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 К АТА ЛИЗ 

УДК 541.(64+515+124):547.39

РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА 
В ПРИСУТСТВИИ ФЕНАЗИНА КАК ФОТОКАТАЛИЗАТОРА

© 2024 г.  О. С. Лизякинаа, *, Л. Б. Вагановаа, Д. Ф. Гришина 

а Национальный исследовательский Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского
603950 Нижний Новгород, пр. Гагарина, 23
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Поступила в редакцию 01.04.2024 г.

После доработки 03.05.2024 г.
Принята к публикации 06.06.2024 г.            

Изучены особенности радикальной полимеризации метилметакрилата с участием феназина 
как фотокатализатора при облучении светом УФ-диапазона. Установлено, что композиции на 
основе феназина позволяют не только инициировать процесс полимеризации метилметакри-
лата, но и в ряде случаев проводить его в контролируемом режиме. Показано, что варьируя со-
став каталитической системы феназин + броморганическое соединение + третичный амин, 
можно синтезировать полиметилметакрилат в достаточно широком диапазоне молекулярных 
масс, при этом полученный полимер обладает способностью к дальнейшей модификации путем 
блок-сополимеризации. Отличительной особенностью предложенных каталитических компо-
зиций является возможность проведения синтеза полимеров до высоких конверсий с исполь-
зованием низких концентраций катализатора и без предварительной дегазации реакционной  
смеси.

DOI: 10.31857/S2308113924030018, EDN: LVSKRI

ВВЕДЕНИЕ
Полимеризация с обратимой деактивацией 

растущей цепи или контролируемая радикаль-
ная полимеризация за несколько десятилетий 
зарекомендовала себя как один из наиболее эф-
фективных способов получения высокомолеку-
лярных соединений с целевыми характеристи-
ками [1–3]. Благодаря применению стабильных 
радикалов и их источников, комплексов пере-
ходных металлов в сочетании с галогеноргани-
ческими соединениями, а также агентов обра-
тимой передачи цепи, с использованием данной 
методологии возможно осуществление синтеза 
гомо- и сополимеров с заданными молекулярной 
массой, полидисперсностью, составом, архитек-
турой и функциональностью для широкого круга  
мономеров [4–7].

Несмотря на накопленный объем эксперимен-
тальных данных, интерес к указанному направ-
лению не ослабевает и в настоящее время. При 
этом внимание исследователей в значительной 
степени сосредоточено на повышении энерго-
эффективности известных методик, в том чис-
ле в рамках концепции “зеленой” химии [8–10]. 
В этой связи особый интерес представляет замена 

термического инициирования на инициирование 
светом УФ- или видимой области спектра [11, 12], 
а также сохранение активности каталитических 
систем в присутствии кислорода воздуха [13]. Не-
случайно успешно реализуемая в органическом 
синтезе концепция фотоорганокатализа [14, 15], 
которая предлагает замену металлокомплексных 
катализаторов на органические аналоги, оказа-
лась весьма востребованной и в рамках контро-
лируемой радикальной полимеризации. Указан-
ное направление в русскоязычной транскрипции 
получило название безметаллической полиме-
ризации с переносом атома, а в англоязычной –  
Metal Free Atom Transfer Radical Polymerization 
или Organocatalyzed Atom Transfer Radical Polym-
erization (o-ATRP) [16–19]. 

С точки зрения механизма протекающих ре-
акций в процессах o-ATRP стадия образования 
инициирующего радикала и соответственно ра-
стущего макрорадикала рассматривается с двух 
позиций. Первый тип (окислительный) подра-
зумевает редокс-катализ – обратимый перенос 
электрона между находящимся в возбужденном 
состоянии фотокатализатором (и атомом галоге-
на инициатора. 
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где PC – фотокатализатор, ~Pn–Br – “спящая” 
цепь.

Катализаторами данного типа в процессах 
o-ATRP служат ароматические и гетероцикличе-
ские структуры, имеющие высокие коэффициен-
ты молярной экстинкции в области УФ-диапазо-
на и видимого света [16–19]: 
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Здесь X – S, Se, Te, O; R – алкильные, ариль-
ные и другие заместители; y, z = 2–4.

Первые фотокатализаторы использовались 
в достаточно высоких сопоставимых с инициа-
тором концентрациях (~ 0.5–1.0 мол. %). После-
дующая модификация каталитических систем 
путем введения донорных заместителей или рас-
ширения ароматической π-системы позволила 
сохранять эффективность катализа даже при их 
применении в концентрациях на уровне несколь-
ких миллионных долей. Так, фотокатализаторы, 
содержащие нафтильные, дифенильные или кар-
базольные фрагменты, позволяют синтезировать 
полимеры с весьма низкой дисперсностью Ð ~ 
1.1–1.3, однако синтезируемые полимеры харак-
теризуются невысокой молекулярной массой – на 
уровне (10–20) × 103 [16–19]. 

В упрощенном виде схема второго механиз-
ма реализации o-ATRP (восстановительного) 

включает последовательный перенос электронов 
между донором электронов и фотокатализато-
ром, а также фотокатализатором и атомом брома 
инициатора, анионом брома и катион-радикалом 
донора электронов.
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где PC – фотокатализатор, ~Pn–Br – “спящая” 
цепь, RA – донор электронов.

В данном случае в качестве фотокатализато-
ров применяют ксантеновые красители или фо-
тоинициаторы второго рода [16–20] в сочетании 
с третичными аминами. Отличительной особен-
ностью некоторых каталитических систем такого 
типа, например, содержащих флуоресцеин и его 
производные (эозин, эритрозин и т.д.), является 
толерантность к наличию кислорода в реакцион-
ной системе.

Следует отметить, что выступать в роли фо-
токатализатора в условиях o-ATRP способны 
и другие красители [21–24]. Так, нейтральный 
красный и сафранин при облучении светом ви-
димой области спектра в присутствии аминов 
позволяют инициировать полимеризацию ме-
такриловых мономеров. При этом в ряде случа-
ев наблюдать линейный рост среднечисленной 
молекулярной массы Мn полимеров с конверси-
ей, сопровождающийся снижением Ð, удается 
даже без предварительной дегазации реакцион-
ной среды [24]. В результате проведенных ис-
следований установлено, что активной формой 
нейтрального красного как фотокатализатора 
в процессах такого типа является его депрото-
нированная форма ─ 3-амино-7-диметилами-
но-2-метилфеназин.

Цель настоящей работы – изучение возможно-
стей применения незамещенного феназина 

N

N
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в качестве фотокатализатора процессов o-ATRP, 
протекающих по механизмам окислительного 
и восстановительного типа, как при дегазации 
реакционной смеси, так и в присутствии кис-
лорода воздуха. Исследования проводились на 
примере полимеризации ММА как модельно-
го мономера при облучении светом УФ-области  
спектра.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мономеры ММА и бензилметакрилат (БЗМА), 
инициаторы этил-2-бромизобутират (EBiB) 
и трет-бутил бромид (t-BuBr), а также трибу-
тиламин (Bu3N) и используемые растворители 
очищали общепринятыми способами [25–27]. 
Четырехбромистый углерод (CBr4) и феназин – 
коммерческие продукты квалификации ч.д.а., 
использовали без дополнительной очистки. Фи-
зико-химические константы всех соединений со-
ответствовали литературным данным.

Для приготовления растворов при проведении 
полимеризации расчетные количества феназина, 
инициатора и амина растворяли в смеси ММА–
ДМСО в объемном соотношении 1 : 1, затем по-
мещали в стеклянные ампулы. Для освобожде-
ния от кислорода ампулу трижды дегазировали, 
перемораживая в жидком азоте и откачивая воз-
дух. После дегазации ампулу перепаивали. При  
исследовании полимеризации в присутствии кис-
лорода воздуха дегазацию реакционной смеси 
не проводили, ампулу перекрывали резиновой  
септой.

В качестве источника света использованы две 
УФ-лампы Actinic BL TL-K 40W/10R, длина вол-
ны максимума испускания (ʎмакс) ~ 365 нм. Лампы 
располагались параллельно друг другу на рассто-
янии 20 см. Ампулы с раствором помещали меж-
ду лампами фотореактора на равноудаленном от 
них расстоянии на строго установленный период  
времени. 

Контроль кинетики полимеризации осущест-
вляли гравиметрическим методом. Для очист-
ки образцов от непрореагировавших мономера, 
инициатора, амина и катализатора образцы мно-
гократно переосаждали из раствора в хлористом 
метилене в смесь петролейного эфира с изопро-
пиловым спиртом. После декантации осадителя 
полимер высушивали при пониженном давлении 
до постоянной массы.

Растворы для реинициирования полимери-
зации готовили следующим образом. Навеску 
полимера, полученного при фотополимериза-
ции ММА в присутствии композиции феназин 
+ CBr4 или феназин + CBr4 + Bu3N, помещали 
в ампулу, добавляли расчетное количество фена-
зина и амина, а также соответствующий мономер 

и ДМСО. После гомогенизации раствора ампулу 
закрывали резиновой септой и помещали в фо-
тореактор. Концентрация полимера составляла  
50 мг/мл.

Спектры поглощения феназина и продуктов 
его взаимодействия с t-BuBr и Bu3N фиксиро-
вали с помощью спектрофотометра “Shimadzu 
UVmini-1240”. Фотокатализатор растворяли 
в предварительно перегнанном ДМСО или эти-
лацетате, концентрация составляла 0.017 мг/мл. 
Далее последовательно добавляли броморгани-
ческий инициатор или амин в соотношениях, ис-
пользуемых в процессах полимеризации, и облу-
чали раствор.

Анализ молекулярно-массовых характери-
стик гомо- и сополимеров проводили методом 
ГПХ [28] на установке “Knauer” с каскадом ли-
нейных колонок (102–103 – 105 Å, “Phenomenex”, 
США). В качестве детектора использовали 
дифференциальный рефрактометр (“K-2301”) 
и УФ-детектор (“K-2501”). Элюентом служил ТГФ  
(Т = 25.0 ± 0.1°С). Для калибровки применяли 
узкодисперсные стандарты ПММА (для диффе-
ренциального рефрактометра) и ПС (для УФ- 
детектора).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Фотополимеризация метилметакрилата 
с участием феназина и различных броморганических 

соединений: влияние природы инициатора

В табл. 1 представлены результаты фотополи-
меризации ММА с участием феназина и ряда бро-
морганических соединений различного состава. 
Процесс проводили в среде ДМСО. Установле-
но, что автополимеризация ММА при облучении 
светом УФ-диапазона характеризуется получени-
ем следовых количеств ПММА с высокой моле-
кулярной массой. При проведении автополиме-
ризации ММА в присутствии кислорода воздуха 
за 2.5 ч полимер получить не удалось (табл. 1, об-
разцы 1 и 2).

Природа броморганического инициатора су-
щественным образом влияет как на кинетические 
закономерности фотополимеризации ММА, так 
и на молекулярно-массовые характеристики 
ПММА. Так, EBiB практически не изменяет вы-
ход полимера по сравнению с процессами авто-
полимеризации ММА: в отсутствие кислорода 
воздуха за 2.5 ч конверсия не превышает 5%. Чис-
ленные значения молекулярной массы состав-
ляют несколько сотен кДа, а Ð образцов ПММА 
остаются на уровне ~ 3. В присутствии кислорода 
воздуха конверсия мономера за 2.5 ч близка к нулю  
(табл. 1, образцы 3 и 4). В присутствии t-BuBr 
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в аналогичных концентрациях как в анаэробных, 
так и аэробных условиях полимер образуется 
лишь в следовых количествах (табл. 1, образцы  
5 и 6). 

В отличие от EBiB и t-BuBr четырехбромистый 
углерод способен инициировать фотополимериза-
цию ММА как при дегазации реакционной сре-
ды, так и без нее (табл. 1, образцы 7 и 8). Ранее 
способность СBr4 к инициированию полимериза-
ции ММА при использовании для облучения бе-
лого света была показана в работе [22].

Использование композиций на основе фе-
назина как катализатора и указанных выше 
бромсодержащих соединений как источников 
углеродцентрированных радикалов (инициа-
торов) дает возможность значительно активи-
зировать процесс полимеризации и приводит 
к увеличению выхода полимера (табл. 1). Так, 
EBiB в сочетании с феназином позволяет ини-
циировать фотополимеризацию ММА в анаэ-
робных условиях: за 3 ч конверсия достигает ~ 
33%. При этом увеличение выхода ПММА со-
провождается значительным снижением его 
ММ, что косвенно подтверждает инициирование 

полимеризации именно каталитической системой  
феназин + EBiB (схема (1)). Присутствие кис-
лорода способствует снижению выхода ПММА 
(табл. 1, образцы 9, 10). Значения Ð образцов 
ПММА, полученных при использовании катали-
тической композиции феназин–EBiB, ниже, чем 
в случае полимеризации в отсутствие феназина.

Интересно, что увеличение концентрации 
феназина до 0.1 мол. % способствует снижению 
выхода полимера и получению образцов ПММА 
с бимодальным ММР (табл. 1, образцы 11, 12). 
Аналогичное влияние количества катализато-
ра на кинетические закономерности процесса 
и характеристики полимера в условиях фотопо-
лимеризации с окислительным типом o-ATRP 
было показано на примере антрацена [29]. Та-
ким образом, при повышении концентрации 
феназина он, или продукты его взаимодействия 
с броморганическими соединениями, могут при-
нимать участие не только в стадии инициирова-
ния полимеризации, но и в различных побочных  
реакциях [29, 30].

Каталитические композиции феназин + t-BuBr  
или феназин + СBr4 также достаточно активно 

Таблица 1. Полимеризация ММА с участием системы феназин–инициатор при облучении светом  
с λмакс ~ 365 нм (объемное соотношение ММА : ДМСО = 1 : 1)

Образец, № Инициатор Дегазация
Соотношение

ММА : инициатор : 
феназин

Время, 
ч

Выход, 
мас. %

Mn × 
10–3 Đ

1 – + 100 : 0 : 0 2.5 3 1082 2.57

2 – 100 : 0 : 0 2.5 0 – –

3 EBiB + 100 : 1 : 0 2.5 5 367 2.70

4 – 100 : 1 : 0 2.5 0 – –

5 t-BuBr + 100 : 1 : 0 2.5 2 1290 3.10

6 – 100 : 1 : 0 5.0 3 385 3.50

7 СBr4 + 100 : 1 : 0 2.5 65 17 2.41

8 – 100 : 1 : 0 2.0 63 16 1.79

9 EBiB + 100 : 1 : 0.01 3.0 33 75 1.76

10 – 100 : 1 : 0.01 3.5 4 72 1.97

11 + 100 : 1 : 0.1 5.0 3 18 3.04*

12 – 100 : 1 : 0.1 5.0 3 70 2.55*

13 t-BuBr + 100 : 1 : 0.01 4.0 35 74 1.78

14 – 100 : 1 : 0.01 4.0 28 101 2.05

15 СBr4 + 100 : 1 : 0.01 4.0 89 38 1.63

16 – 100 : 1 : 0.01 4.0 72 47 1.67

Примечание. Плюс – полимеризация в условиях дегазации, минус – полимеризация без дегазации.  * Две моды. 
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инициируют полимеризацию ММА (табл. 1, об-
разцы 13, 14 и  15, 16). Следует отметить, что при 
использовании феназина в сочетании с t-BuBr, 
как и в случае описанной выше системы фена-
зин + EBiB, и при дегазации реакционной сре-
ды, и без нее наряду с ростом выхода полимера 
за заданный промежуток времени наблюдается 
снижение численных значений его молекулярной 
массы. При использовании для инициирования 
композиции феназин + СBr4 таких особенно-
стей не обнаружено. Вне зависимости от нали-
чия кислорода в полимеризационной системе на 
начальном этапе полимеризации введение фе-
назина способствует сужению кривых ММР 
образцов ПММА и соответственно снижению 
значений Đ при использовании как t-BuBr,  
так и СBr4.

Таким образом, в результате первичного скри-
нинга процессов фотополимеризации ММА 
с участием феназина установлено, что совмест-
ное использование феназина и галогенсодержа-
щих инициаторов в условиях облучения светом  
с λмакс ~ 365 нм позволяет инициировать поли-
меризацию ММА. Однако, как следует из полу-
ченных данных (табл. 1), эффективность катали-
тических систем феназин + броморганический 
инициатор в плане получения узкодисперсных 
полимеров по схеме с окислительным циклом 
o-ATRP (схема (1)) в целом невысока. 

С целью разработки более эффективных ката-
литических систем на основе феназина данный 
катализатор был апробирован нами в условиях 
проведения полимеризации по восстановитель-
ному циклу o-ATRP (схема (2)). В качестве элек-
тронодонорной добавки использовали Bu3N.

На рис. 1а представлены зависимости выхо-
да ПММА от времени при синтезе полимеров 
с использованием каталитических композиций 
феназин + EBiB и феназин + EBiB + Bu3N в по-
лулогарифмических координатах. Установлено, 
что в условиях дегазации реакционной среды 
при инициировании полимеризации системой 
феназин + EBiB наблюдается индукционный 
период (рис. 1а, кривая 1), однако по его истече-
нии процесс протекает до высокой конверсии (> 
95%). В отсутствие дегазации реакционной смеси 
и период индукции, и время достижения глубо-
ких степеней превращения увеличиваются (рис. 
1а, кривая 2). При использовании для иницииро-
вания полимеризации тройной композиции фе-
назин + EBiB + Bu3N на начальном этапе наблю-
дается увеличение выхода ПММА относительно 
процесса без амина вне зависимости от наличия 
или отсутствия кислорода в реакционной среде 
(рис. 1а, кривые 3, 4). Период индукции при этом 
практически исчезает. 

Введение Bu3N оказывает заметное влияние 
не только на кинетические закономерности фо-
тополимеризации, но и молекулярно-массо-
вые характеристики образцов ПММА (рис. 1б).  
Так, при предварительной дегазации реакцион-
ной среды значения Mn полимеров, синтезиро-
ванных при использовании бинарной системы 
феназин + EBiB, в полученном диапазоне кон-
версий линейно возрастают (рис. 1б, кривая 1), 
что типично для полимеризации, протекающей 
в режиме с обратимой дезактивацией расту-
щей цепи [3–7]. Однако значения  Đ образцов 
ПММА на протяжении всего процесса остают-
ся относительно высокими для контролируемых 
процессов (~1.8). Причем численные значения 
молекулярной массы образцов, полученных с ис-
пользованием только феназин + EBiB, в присут-
ствии кислорода оказываются выше, чем без 
него (рис. 1б, кривая 2). При этом Мn с конвер-
сией ММА увеличивается нелинейно, а зна-
чения Đ также возрастают с течением времени  
с ~ 1.8 до ~ 2.5.

Установлено, что в условиях предварительной 
дегазации реакционной среды введение Bu3N 
способствует не только повышению общей ско-
рости фотополимеризации ММА, инициируемой 
системой феназин + EBiB (рис. 1а), но и сниже-
нию численных значений ММ образцов ПММА 
(рис. 1б). График зависимости Mn от конверсии 
мономера при синтезе с использованием фена-
зин + EBiB + Bu3N характеризуется наличием 
двух участков с разным темпом увеличения мо-
лекулярной массы. Значения Đ, однако, по ходу 
процесса остаются на уровне ~ 1.8–1.9.

При инициировании полимеризации компо-
зицией [феназин + EBiB + Bu3N] в присутствии 
кислорода воздуха, как и при синтезе полимера 
на бинарной системе [феназин + EBiB], значения 
ММ оказываются выше, чем в анаэробных усло-
виях. При этом в полученном диапазоне конвер-
сий Mn линейно возрастает по ходу полимериза-
ции, а значения Đ не превышают 1.6.

Таким образом, система феназин + EBiB в при-
сутствии третичного амина и без него при облуче-
нии светом с λмакс ~ 365 нм способна инициировать 
полимеризацию ММА. В ряде случаев, в том числе 
при наличии кислорода в реакционной среде, на-
блюдается линейный рост Mn с конверсией моно-
мера, являющийся одним из признаков прохож-
дения полимеризации в контролируемом режиме 
[1–7]. Однако в используемых условиях, как и в це-
лом в процессах фото-ATRP, катализируемых ор-
ганическими катализаторами [16–19], активность 
EBiB как инициатора остается невысокой. Об 
этом свидетельствует наличие периода индукции  
(рис. 1а, кривая 1), а также существенное пре-
вышение численных значений молекулярной 
массы полученных образцов над значениями, 
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рассчитанными теоретически исходя из исполь-
зуемой концентрации инициатора (рис. 1б, пун-
ктирная линия).

Как уже указывалось ранее (табл. 1), при об-
лучении светом с λмакс ~ 365 нм CBr4 инициирует 
полимеризацию ММА. Кинетические кривые 
полимеризации в отсутствие и в присутствии кис-
лорода воздуха практически совпадают, а кон-
версия за 4 ч достигает ~ 70% (рис. 2, кривая 3).  
Применение t-BuBr также способствует иници-
ированию процесса полимеризации ММА при 
УФ-облучении, однако время достижения степе-
ней превращения на уровне 70% и выше состав-
ляет ~ 15–20 ч (рис. 2, кривая 6). 

Совместное использование феназина и CBr4 
при облучении ММА в анаэробных условиях со-
кращает время достижения высоких конверсий. 
При этом график зависимости выхода полимера 
от времени облучения в полулогарифмических 
координатах приобретает линейный вид (рис. 2,  
кривая 2). Введение Bu3N способствует дальней-
шему увеличению общей скорости процесса (рис. 
2, кривая 1). Конверсия ММА за 3–4 ч превышает 
90% как в случае использования бинарной ком-
позиции феназин + CBr4, так и тройной компози-
ции феназин + CBr4 + Bu3N. Наличие кислорода 
на начальном этапе приводит к некоторому сни-
жению общей скорости фотополимеризации вне 
зависимости от наличия или отсутствия амина 
в реакционной системе (рис. 2).

Композиция феназин + t-BuBr также способ-
на инициировать полимеризацию ММА в ус-
ловиях УФ-облучения и при дегазации реакци-
онной среды, и без нее (рис. 2). В присутствии 
фотокатализатора скорость полимеризации по 
сравнению с процессом с участием одного t-BuBr 
значительно увеличивается (рис. 2, кривая 5). 
Введение Bu3N, как и в случае применения си-
стемы феназин + CBr4, позволяет существенно 
сократить время достижения предельных степе-
ней превращения ММА (рис. 2, кривая 4). Нали-
чие кислорода на начальном этапе практически 
не оказывает влияния на кинетические законо-
мерности фотополимеризации с участием ком-
позиции феназин + t-BuBr вне зависимости от 
наличия амина в системе.

Закономерности изменения молекулярно-мас-
совых характеристик образцов ПММА, син-
тезированных в условиях фотополимеризации 
с использованием t-BuBr и CBr4, в присутствии 
феназина и без него резко отличаются (рис. 3–5).

Так, при проведении процесса полимеризации 
ММА в присутствии CBr4 или t-BuBr без фотока-
тализатора вне зависимости от дегазации реакци-
онной среды на начальном этапе с ростом конвер-
сии мономера наблюдается снижение значений Mn 
(рис. 3, кривые 1, 3). Численные значения молеку-
лярной массы образцов ПММА, полученных при 
полимеризации в присутствии CBr4, снижаются 
в течение всего процесса как в анаэробных (рис. 3,  
кривая 1), так и в аэробных условиях. В случае 
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Рис. 1. Зависимость ln(m0/m) ММА от времени синтеза (а) и Mn ПММА (б) от конверсии мономера. Облучение 
светом с λмакс ~ 365 нм. Объемное соотношение ММА : ДМСО = 1 : 1; мольное соотношение ММА : EBiB : феназин :  
Bu3N = 100 : 1 : 0.01 : 0 (1, 2), 100 : 1 : 0.01 : 0.5 (3, 4); дегазация: 1–3 – есть; 2–4 – нет. Штриховая  линия – теорети-
чески рассчитанная Mn при концентрации EBiB 1 мол. %.
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применения t-BuBr снижение молекулярной мас-
сы наблюдается до конверсии ~ 40%, затем зна-
чения Мn практически не изменяются ни при де-
газации реакционной системы, ни в присутствии 
кислорода воздуха (рис. 3, кривая 3). Значения Đ  
в случае CBr4 с ростом конверсии мономера уве-
личиваются в интервале от ~ 2.0 до ~ 2.7, а при 
использовании t-BuBr остаются на уровне 2.4–2.5 
(рис. 3, кривые 2, 4).

Такое изменение молекулярно-массовых ха-
рактеристик, очевидно, связано с участием бро-
морганических соединений не только в стадии 
инициирования полимеризации, но и в реак-
циях передачи цепи. Действительно, снижение 
Mn является следствием смещения кривых ММР 
в область меньших значений молекулярных масс 
за счет повышения вклада низкомолекулярных 
фракций (рис. 4). Образцы ПММА, полученные 
при фотополимеризации в присутствии t-BuBr 
и CBr4, унимодальны, однако закономерно харак-
теризуются широким ММР.

Закономерности изменения молекулярно-мас-
совых характеристик образцов ПММА, получен-
ных с использованием в качестве инициатора 
t-BuBr и CBr4, в присутствии феназина или ком-
позиции фотокатализатора с Bu3N значительно 
отличаются (рис. 5).

При протекании фотополимеризации ММА 
с участием системы феназин + t-BuBr в условиях 

дегазации реакционной среды наблюдается ли-
нейный рост Mn образцов ПММА с конвер-
сией мономера (рис. 5а, кривая 1). Значения 
Đ увеличиваются по ходу процесса с ~ 1.5 до 
~ 1.9. Причем, если синтез ПММА на указан-
ной системе происходит в присутствии кисло-
рода воздуха, то зависимость Mn от конверсии 
имеет два участка с разным темпом увеличения 
молекулярной массы (рис. 5а, кривая 2), а дис-
персность образцов увеличивается в интервале  
~1.6–2.4. 

В случае инициирования полимеризации 
ММА тройной композицией феназин + t-BuBr +  
+ Bu3N наблюдается некоторое снижение мо-
лекулярной массы образцов по сравнению с по-
лимерами, полученными с использованием си-
стемы феназин + t-BuBr. Графики зависимости 
Mn от конверсии для образцов ПММА, синтези-
рованных при предварительной дегазации ре-
акционной среды и без нее, совпадают (рис. 5а,  
кривые 3–4). Зависимости Mn полимеров от сте-
пени превращения мономера также имеют два 
участка с разными темпами увеличения моле-
кулярной массы, однако различие между ними 
сглажено. Значения Đ вне зависимости от на-
личия или отсутствия кислорода на начальном 
этапе снижаются  с ростом конверсии с ~ 2.0  
до ~ 1.5.

При использовании каталитических компо-
зиций феназин + CBr4 и феназин + CBr4 + Bu3N 
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Рис. 2. Зависимость ln(m0/m) ММА от времени облу-
чения. Облучение светом с λмакс ~ 365 нм; объемное 
соотношение ММА : ДМСО = 1 : 1; инициатор CBr4 
(1–3) и  t-BuBr (4–6); мольное соотношение ММА :  
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зависимости Mn полимерных образцов от кон-
версии мономера имеют линейный вид (рис. 
5б, кривые 1, 3). Введение Bu3N способствует не 
только увеличению скорости полимеризации, 
но и снижению молекулярной массы получаемо-
го ПММА. Для процессов фотополимеризации, 
протекающих в присутствии кислорода воздуха, 
значения ММ синтезированных образцов оказы-
ваются выше как в присутствии амина, так и без 

него. При этом линейный рост Mn с увеличением 
конверсии сохраняется (рис. 5б, кривые 2, 4).

Кривые ММР образцов ПММА, полученных 
с использованием систем феназин + CBr4 и фе-
назин + CBr4 + Bu3N как в условиях дегазации, 
так и без нее, унимодальны и смещаются по ходу 
процесса в область бо́льших значений молекуляр-
ных масс. Параметр Ɖ при этом снижается с ~ 2.6  
до 1.5–1.6.

Таким образом, феназин в сочетании с бромор-
ганическими соединениями как в присутствии, 
так и в отсутствии третичного амина позволяет 
инициировать фотополимеризацию ММА. Зако-
номерности изменения молекулярно-массовых 
характеристик полимера по ходу процесса зави-
сят от природы инициатора и наличия кислорода 
в реакционной среде.

Постполимеризация и блок-сополимеризация 
с участием феназина

Способность полимера, выделенного на лю-
бой степени превращения, к реинициированию 
процесса является отличительной особенностью 
полимеризации в режиме с обратимой дезакти-
вацией растущей цепи [1–3, 16–19]. В этой связи 
нами были исследованы процессы фотополиме-
ризации ММА и бензилметакрилата, инициируе-
мые образцами ПММА, полученными с участием 
каталитической системы феназин + CBr4 в при-
сутствии и в отсутствие амина.
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Рис. 5. Зависимости Mn (а) и Đ (б) образцов ПММА от конверсии мономера. Облучение светом с  λмакс ~ 365 нм; 
объемное соотношение ММА : ДМСО = 1 : 1; инициатор  t-BuBr (а) и  CBr4 (б); соотношение ММА : инициатор : 
феназин : Bu3N =  100 : 1 : 0.01 : 0 (1, 2  ) и 100 : 1 : 0.01 : 0.5 (3, 4); дегазация: 1, 3 – есть, 2, 4 – нет.
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Рис. 4. Кривые ММР образцов ПММА с нормиров-
кой на конверсию (цифры у кривых). Концентра-
ция t-BuBr 1 мол.%; дегазации нет; объемное соот-
ношение ММА : ДМСО = 1 : 1; облучение светом  
с λмакс ~ 365 нм.
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Установлено, что синтезированные с исполь-
зованием композиций феназин + CBr4 и феназин +  
+ CBr4 + Bu3N образцы ПММА при добавлении 
новой порции мономера и облучении в присут-
ствии фотокатализатора способны выступать 
в качестве макроинициаторов (табл. 2, рис. 6). 
Как и при фотополимеризации ММА с при-
менением броморганических соединений, ис-
пользование феназина позволяет проводить 
постполимеризацию ММА и его блок-сополи-
меризацию с БЗМА даже при отсутствии дега-
зации реакционной среды (табл. 2, образцы 1  
и 3, 4 и 6). 

Совместное использование феназина с Bu3N 
на стадии реинициирования способствует уве-
личению выхода полимерного продукта и сниже-
нию его Đ по сравнению с процессами с участием 
феназина без добавок амина (табл. 2, образцы 2 
и 5). Вне зависимости от природы вводимого мо-
номера (ММА или БЗМА), молекулярная мас-
са продуктов реакции выше, чем молекулярная 
масса образцов исходного ПММА-инициатора  
(табл. 2).

Кривые ММР продуктов реинициирован-
ной фотополимеризации унимодальны (рис. 6). 
Унимодальность кривых ММР и смешение моды 
продуктов постполимеризации (рис. 6, кривая 4)  
и блок-сополимеризации (рис. 6, кривые 2–3) 
в область больших значений молекулярной массы 
свидетельствует о линейном удлинении макромо-
лекул ПММА за счет прививки звеньев ММА или 
БЗМА соответственно. 

Присутствие звеньев БЗМА в составе продукта 
блок-сополимеризации однозначно подтвержде-
но методом гель-проникающей хроматографии 
с использованием УФ-детектора. Так, максимумы 
кривых ММР продуктов сополимеризации, полу-
ченных с применением рефрактометрического 

(рис. 6, кривая 2) и УФ-детектора (рис. 6, кри- 
вая 3), совпадают. Это указывает на линейное уд-
линение макромолекул изначального ПММА-и-
нициатора за счет прививки БЗМА и получение 
сополимера ПММА–блок–ПБЗМА.

Следует отметить, что в роли макроинициа-
тора использованы образцы ПММА, синтези-
рованные с участием феназин + CBr4 как в от-
сутствие, так и в присутствии третичного амина 
при предварительной дегазации реакционной 
среды. Реинициирование полимеризации прово-
дилось также с использованием указанных ката-
литических композиций в присутствии кислорода  
воздуха. 

Таким образом, феназин при облучении све-
том с λмакс ~ 365 нм выступает в качестве фотока-
тализатора полимеризации ММА в условиях как 
окислительного, так и восстановительного ци-
клов o-ATRP. 

О схеме взаимодействия компонентов 
каталитической системы феназин +  

+ броморганическое соединение +  
+ трибутиламин

Полиядерные ароматические соединения 
успешно зарекомендовали себя в качестве фо-
токатализаторов в органическом синтезе [14, 16] 
и сокомпонентов фотоинициирующих систем 
в полимеризационных процессах [16, 20, 30, 31], 
в том числе сопровождающихся межмолекуляр-
ным переносом электрона [20, 31–34]. За счет 
расширенной π-системы полиядерные аромати-
ческие соединения в зависимости от условий мо-
гут выступать и донорами, и акцепторами элек-
тронов. Основными факторами, определяющими 
заряд промежуточного иона (анион или катион), 
являются состав реакционной смеси и свойства 

Таблица 2. Результаты постполимеризации и блок-сополимеризации.

Образец, 
№

Характеристики ПММА-инициатора* Характеристики продуктов **

ММА : CBr4 : 
феназин : Bu3N

PММА, 
мас. %

Mn × 
10–3 Ɖ Мономер 2 Мономер 2 :  

феназин : Bu3N 
PМ2***, 
мас. % 

Mn × 
10–3 Ɖ

1 100 : 1 : 0.01 : 0 58 32 2.1 ММА 100 : 0.01 : 0 10 47 2.2

2 100 : 1 : 0.01 : 0 58 32 2.1 ММА 100 : 0.01 : 0.5 30 49 1.7

3 100 : 1 : 0.01 : 0 58 32 2.1 БЗМА 100 : 0.01 : 0 7 36 2.1

4 100 : 1 : 0.01 : 0.5 85 27 1.9 ММА 100 : 0.01 : 0 11 50 1.7

5 100 : 1 : 0.01 : 0.5 85 27 1.9 ММА 100 : 0.01 : 0.5 30 56 1.6

6 100 : 1 : 0.01 : 0.5 85 27 1.9 БЗМА 100 : 0.01 : 0 4 35 2.0

Примечание.* В анаэробных условиях, облучение светом с λмакс ~ 365 нм в течение 2 ч и ** 2.5 ч. *** Конверсия добавлен-
ного мономера 2.
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растворителя [31–33]. В процессах полимериза-
ции сокомпоненты фотоинициирующей систе-
мы и полярность среды играют особенно важную 
роль, поскольку определяют природу активного 
центра, режим полимеризации, ее кинетические 
закономерности, а также некоторые свойства 
и характеристики синтезируемых полимеров [20, 
31, 32].

Согласно полученным нами данным, при фо-
тополимеризации ММА в исследуемых условиях 
феназин выступает фотокатализатором поли-
меризации как в присутствии третичного ами-
на в системе, так и без него (аналогично схемам 
(1) и (2)). Косвенным подтверждением реализа- 
ции различных окислительно-восстановитель-
ных реакций с участием феназина в присутствии 
одного инициатора и инициатор + Bu3N служит 
изменение окраски реакционной смеси. Вне за-
висимости от наличия кислорода в системе рас-
творы, содержащие феназин и используемые 
броморганические соединения, после облучения 
становились желто-оранжевыми, а в случае ката-
литической композиции феназин + инициатор + 
+ Bu3N – малиновыми. 

С целью исследования промежуточных ре-
докс-состояний феназина и соответственно под-
тверждения его способности в используемых ус-
ловиях выступать в роли и донора, и акцептора 
электронов, нами были изучены спектры погло-
щения указанного фотокатализатора с t-BuBr, 
а также с Bu3N до и после УФ-облучения. Процесс 

проводили в малополярном растворителе  эти-
лацетате как аналоге мономера и в полярном 
ДМСО. Полученные результаты представлены на 
рис. 7, 8.

В спектре поглощения феназина и в этилаце-
тате, и в ДМСО наблюдаются два сигнала – ин-
тенсивный пик с максимумом ~240 нм и широкая 
полоса с несколькими слабо разрешенными мак-
симумами (λ ~ 340, ~ 350, ~ 365, ~ 390 нм) в области 
УФ-А диапазона (рис. 7а, 7б, кривые 1). Вид спек-
тра хорошо согласуется с известными литератур-
ными данными [35–38]. Для удобства проведения 
дальнейших сравнений изменений, происходя-
щих в исследуемых системах, был выбран пик с  
λ ~ 365 нм.

Установлено, что при облучении раствора фе-
назина в присутствии t-BuBr в этилацетате в те-
чение 0.5 ч изменения интенсивности полосы по-
глощения с λ ~365 нм не наблюдалось (рис. 7а, 
кривые 1–3). Однако введение Bu3N в раствор 
и дальнейшее облучение приводит к изменению 
вида спектра: снижению интенсивности полосы 
поглощения λ ~365 нм, а также появлению полосы 
в области 280–300 нм и широкого плеча 450–520 
нм (рис. 7а, кривые 3–4). 

В случае облучения феназина в присутствии 
Bu3N наблюдаются аналогичные закономерно-
сти: снижение интенсивности пика с λ ~365 нм, 
которое сопровождается появлением и постепен-
ным возрастанием интенсивности полос в об-
ласти ~280–300 нм и ~470–520 нм (рис. 7б, кри- 
вые 3, 4). После добавления t-BuBr и облучения 
данные закономерности сохраняются. 

При облучении феназина в присутствии t-BuBr 
в среде ДМСО в отличие от этилацетата наблюдает-
ся снижение интенсивности полосы поглощения 
с λ ~365 нм, ее уширение и постепенное смещение 
в длинноволновую область (рис. 8а, кривые 1, 2). 
После облучения в течение получаса изменение 
интенсивности прекращается (рис. 8а, кривые 
2, 3). Введение Bu3N в указанную выше реакци-
онную систему и дальнейшее облучение не при-
водит к существенному изменению вида спектра 
или интенсивности полосы поглощения λ ~365 нм  
(рис. 8а, кривые 3, 4).

В случае облучения в ДМСО феназина в при-
сутствии Bu3N снижение интенсивности сигнала 
с λ ~365 нм прекращается уже через 10 мин (рис. 
8б, кривые 1, 2). Однако добавление к этой сме-
си t-BuBr и последующее облучение способству-
ют и дальнейшему снижению интенсивности 
пика, и появлению новых полос в области 300–
320 нм и плеча в области 400–480 нм (рис. 8б,  
кривые 3, 4).

Появление сигналов ~450 и ~520 нм в спек-
трах поглощения свидетельствует об образовании 

3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5
lg (M)

2

4

3

1

Рис. 6. Кривые ММР полиметилметакрилата (1)  
и продуктов его блок-сополимеризации с БЗМА  
(2–3; табл. 2, образец 6) и постполимеризации  
(4; табл. 2, образец 4). Детекторы: 1, 2, 4 – рефракто-
метр, 3 – УФ-детектор.
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и накоплении в системе полувосстановленной 
и протонированной форм фотокатализатора со-
ответственно [37, 38]. Таким образом, феназин 
в присутствии третичного амина при облучении 
как в малополярном, так и полярном растворите-
ле восстанавливается.

Схему процесса фотополимеризации с уча-
стием феназина можно представить в следующем 
образом. Генерирование углеродцентрирован-
ных радикалов, инициирующих полимеризацию, 

в случае применения феназина в сочетании 
только с броморганическими соединениями 
происходит по окислительной схеме o-ATRP 
(аналогично схеме (1)). При поглощении кванта 
света имеет место переход феназина в возбуж-
денное состояние с последующей отрывом атома 
галогена и образованием пары катион-радикал 
феназина + анион брома, и углеродцентриро-
ванного инициирующего (или полимерного)  
радикала.
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Рис. 7. Спектры поглощения растворов феназина в этилацетате. Облучение светом с λмакс ~ 365 нм; концентрация 
феназина в этилацетате 0.017 мг/мл; мольное соотношение феназин : t-BuBr : Bu3N = 1 : 100 : 50.  1 – до облучения; 
2, 3 – после облучения в присутствии t-BuBr (а) и Bu3N (б) в течение 10 (2) и 30 мин (3); 4, 5 – после добавления 
Bu3N (а) и t-BuBr (б) и облучения в течение 10  (4) и 30 мин (5).
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В присутствии же амина фотополимериза-
ция проходит согласно восстановительному 
типу o-ATRP (аналогично схеме (2)). За отрыв 
атома брома в данных условиях становится “от-
ветственной” полувосстановленная форма фе-
назина с H-заместителем у атома азота. Следу-
ет отметить, что галоген может содержаться как 
в виде пары протонированный феназин + анион 
брома, так и в виде 9-гидро-10-бром-N,N-диги-
дрофеназина. О появлении N,N-дизамещенного 
производного феназина свидетельствует воз-
растание интенсивности полосы поглощения  
~320 нм при облучении смеси феназина с амином 
и t-BuBr (рис. 8б).

Дезактивация радикалов обратима как в слу-
чае использования только феназина и бромор-
ганических инициаторов, так и в присутствии 
броморганических инициаторов и третично-
го амина. Об этом свидетельствуют линейное 
возрастание Mn и снижение Đ полимерных об-
разцов с ростом конверсии ММА, а также воз-
можность возобновления полимеризации при 
добавлении к полимеру новой порции мономера 
и фотокатализатора или смеси фотокатализатора  
и амина.

Относительная толерантность к кислороду 
систем феназин–броморганическое соединение 
с использованием в качестве инициаторов t-BuBr 
и CBr4 может быть связана с нейтрализацией вли-
яния кислорода избытком третичного амина [39]. 
При этом снижение скорости полимеризации, 
появление периода индукции и увеличение чис-
ленных значений молекулярной массы образцов 
ПММА, полученных в отсутствие предваритель-
ной дегазации реакционной среды, подтвержда-
ют радикальный характер процесса. 

Некоторое несоответствие рассчитанных тео-
ретически и полученных экспериментально зна-
чений Mn образцов ПММА и достаточно высокие 

величины Đ указывают на меньшую эффектив-
ность феназина в роли фотокатализатора o-ATRP 
окислительного типа по сравнению с известными 
полиядерными ароматическими и гетероцикли-
ческими соединениями [16–19]. Этот факт может 
быть следствием недостаточной мощности ис-
пользуемого источника света, а также протекания 
реакций присоединения инициирующих радика-
лов непосредственно к фотокатализатору, т.е. свя-
зан с побочными процессами, к которым в усло-
виях облучения склонны даже N,N-замещенные 
дигидрофеназины [40].

В то же время феназин способен высту-
пать в качестве фотокатализатора и в процессах 
o-ATRP восстановительного типа. Третичный 
амин позволяет сохранять способность систе-
мы феназин + броморганическое соединение 
к инициированию полимеризации, а также по-
зволяет синтезировать ПММА с возрастающей 
пропорционально конверсии ММ и снижающей-
ся по ходу процесса полидисперсностью даже 
в присутствии кислорода в полимеризационной  
системе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что феназин в сочетании с некоторыми 
броморганическими соединениями и аминами 
при облучении светом УФ-области спектра по-
зволяет не только эффективно инициировать 
полимеризацию метилметакрилата, но и в ряде 
случаев проводить процесс синтеза полимера 
в режиме “живых” цепей. Показано, что варьируя 
состав инициирующей системы и условия прове-
дения полимеризации, можно получать полиме-
тилметакрилат в достаточно широком диапазоне 
молекулярных масс с высокой конверсией за от-
носительно короткий промежуток времени. При 
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этом полученный полимер обладает способно-
стью к дальнейшей модификации путем сополи-
меризации. Отличительной особенностью неко-
торых из предложенных нами систем феназин + 
броморганическое соединение + амин является 
возможность проведения синтеза полимеров до 
глубоких конверсий без предварительной дегаза-
ции реакционной смеси.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект 23-23-
00130).
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Предложен новый подход к синтезу полиротаксанов на основе полиэтиленимин–блок–полиэ-
тиленгликоль–блок–полиэтиленимин и альфа-циклодекстрина. Показано, что ацилирование 
свободных аминогрупп полипсевдоротаксана эффективно блокирует распад комплекса в рас-
творе. Структура полученных сополимеров подробно охарактеризована методам  ЯМР 1Н, ЯМР 
13С, ИК и ГПХ. Обнаружена аномально большая оптическая активность полученных ротакса-
нов, вероятно, являющаяся следствием образования хиральных спиральных супрамолекулярных  
структур.

DOI: 10.31857/S2308113924030021, EDN: LVMKYO

ВВЕДЕНИЕ
Ротаксаны – необычный класс супрамолеку-

лярных соединений, состоящий из несвязанных 
макроциклов, нанизанных на макромолекулу. 
В настоящее время эти соединения привлека-
ют большое внимание как возможные структур-
ные единицы для создания молекулярных ма-
шин [1] и полимерных носителей биологически 
важных соединений. Так, например, было уста-
новлено [2], что полиротаксан на основе линей-
ного полиэтиленимина (ПЭИ) и альфа-цикло-
декстрина обладает большей эффективностью 
трансфекции и меньшей цитотоксичностью по 
сравнению с линейным ПЭИ, что может быть 
использовано для разработки новых невирусных 
векторов доставки генов при генной терапии. 
Были синтезированы различные полиротакса-
ны, в которых варьировался как размер макро-
цикла (альфа-циклодекстрин–циклогексамаль-
тоза, бета-циклодекстрин–циклогептамальтоза 
и др.), так и центральный элемент полиротак-
сана, например, как полиэтиленгликоль (ПЭГ), 
полипропиленгликоль (ППГ), полилизин или 
полиэтиленимин [3–7]. Было показано [8], что 
в случае полиэтиленимина псевдоротаксаны 
образуются только при рН > 10, в то время как 
полипсевдоротаксаны с сердечником полиэти-
леноксидного типа формируются при любых зна-
чениях рН. Эта особенность позволила синтези-
ровать полипсевдоротаксан с использованием 

в качестве сердечника триблочного сополимера 
(ПЭИ–блок–ПЭГ–блок–ПЭИ). Также был син-
тезирован аналогичный термочувствительный 
полиротаксан с сердечником, представляющим 
собой триблок-сополимер поли-2-алкил-2-ок-
сазолин–блок–полиэтиленгликоль@альфа-ци-
клодекстрин–блок–поли-2-алкил-2-оксазо-
лин, и было изучено его поведение в водных  
растворах [9].

Структурной особенностью полученных по-
лиротаксанов является нестатистическое распо-
ложение макроциклов вдоль полимерной цепи. 
Цель настоящей работы – получение изомерных 
полиротаксанов с более равномерным располо-
жением остатков альфа-циклодекстрина вдоль 
основной цепи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза полимеров использовали 2-этил- 
2-оксазолин (“Aldrich”) и альфа-циклодекстрин 
(“Acros”). Внутренним блоком полиротаксана слу- 
жил альфа,омега-диаминополиэтиленгликоль 
2000, полученный по известной методике [10].

Спектры ЯМР получали на спектрометре 
“Bruker AC400” (400 МГц) для растворов в дей-
терированном диметилсульфоксиде. Диализ осу-
ществляли с применением диализных мешков 
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(“CelluSep”, “Orange Scientific”) c MWCO 3500  
и 6000. Хроматографический анализ проводи-
ли на хроматографе “Shimadzu LC-20AD” с ко-
лонкой SDA0830055E1 (5 мкм, 8.0 мм × 300 мм, 
“PSS”) с использованием рефрактометрического 
детектора. В качестве подвижной фазы применя-
ли раствор LiBr (0.1 моль/л) в ДМФА при темпера- 
туре 60 °C. 

ИК-спектры регистрировали в таблетках 
KBr на спектрофотометре “Shimadzu IR Affin-
ity-1S” в режиме многократного нарушенного 
полного внутреннего отражения с разрешением 
4 см–1, число сканов – 30. Молекулярную мас-
су полученных образцов определяли методом 
статического светорассеяния, для растворов 
2-нитропропана, с помощью прибора “Photocor 
Complex” (“Photocor Instruments Inc.”), который 
оснащен диодным лазером “Photocor DL” (дли-
на волны λ = 632.8 нм, мощность 5–30 мВт). Оп-
тическую активность образцов определяли для  
0.5 мас. %-ных растворов в воде с использова-
нием прибора “POLAX-2L” (на D-линии натрия  
589.1 нм). Растворители абсолютировали с ис-
пользованием стандартных методик.

Получение полиротаксана – поли-2-этил-2-
оксазолин@альфа-циклодекстрин–блок–ПЭГ@

альфа-циклодекстрин–блок–поли-2-этил-2-
оксазолин@ альфа-циклодекстрин

Сополимер ПЭИ–блок–ПЭГ–блок–ПЭИ по-
лучали по известной методике [11]. 0.06 г триб-
лок-сополимера растворили в 7.6 мл насыщен-
ного водного раствора альфа-циклодекстрина  
(1.1 г альфа-циклодекстрина в указанном ко-
личестве воды). Смесь подвергли ультразву-
ковому облучению в водяной бане в течение  
10 мин при температуре 60 °С и рН 11, после чего 
реакционную смесь оставляли при комнатной 
температуре на 12 ч. К полученной суспензии при 
интенсивном перемешивании добавляли 3 мл  
ангидрида пропионовой кислоты. Выпавший 
осадок отделяли центрифугированием и диали-
зовали относительно воды 12 ч (MWCO 3500 ).  
Выход 0.95 г.

ЯМР 1Н (ДМСО, dн, м.д.): 5.52 (OН-2, д); 
5.41 (ОН-3, д); 4.80 (СН-1, д); 4.48 (ОН-6, т); 3.51 
(СН2–СН2–O, с); 3.33 (СН2–СН2–N, c); 2.28 
(CO–CH2–CH3, ш.с); 0.96 (CO–CH2–CH3, ш.с).

ЯМР 13С (ДМСО, dс, м.д.): 173.2 (С=О); 101.9 
(С1); 82.0 (С4); 73.2 (С2); 72.1 (С3); 69.8 (С5); 60.0 
(С6); 44.4 (СН2–СН2–N); 40.4 (СН2–СН2–O); 24.9 
(CO–CH2–CH3); 9.4 (CO–CH2–CH3).

ИК (см–1): 3410 (ОН св.); 2880 (ОН несв.); 1640 
(С=О); 1476 (CH2);  1426 (CH3); 1036 (C–O).

Остальные полиротаксаны получали по анало-
гичной методике.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения изомерных полиротаксанов 
с более равномерным расположением остат-
ков циклодекстрина вдоль цепи, дитозилат 
ПЭГ2000, полученный взаимодействием ПЭГ-
2000 с тозилхлоридом в условиях реакции Эй-
нхорна (хлороформ, пиридин, 4-диметила-
минопиридин), был использован в качестве 
инициатора полимеризации 2-этил-2-окса-
золина по схеме. В результате был синтези-
рован поли-2-этил-2-оксазолин–блок–ПЭГ- 
2000–блок–поли-2-этил-2-оксазолин. Кислот- 
ный гидролиз полученного сополимера (во-
дная HCl, 100 °С, 24 ч) позволил получить 
ПЭИ–блок–ПЭГ-2000–блок–ПЭИ. Нагрева-
ние этого сополимера с насыщенным водным 
раствором альфа-циклодекстрина в щелочной 
среде (рН 11) провело к получению псевдоро-
таксана: полиэтиленимин@альфа-циклодект- 
рин–блок–ПЭГ-2000-@альфа-циклодектрин–
блок–полиэтиленимин@альфа-циклодектрин  
(Р1) со статистическим распределением ма-
кроциклов вдоль цепи. Блокирование макро-
циклов на основной цепи было проведено 
ацилированием свободных аминогрупп поли-
этилениминных блоков избытком ангидридов: 
уксусной, пропионовой, масляной и изомасля- 
ной кислот при рН 12, т.е. в условиях, обеспе-
чивающих гидролиз получающихся в каче-
стве побочных продуктов ацилированных ос- 
татков циклодекстрина. В результате синтеза  
(Схема 1) были получены образцы неописанных 
ранее полиротаксанов: поли-2-алкил (метил,  
этил, пропил, изопропил)-2-оксазолин@альфа- 
циклодекстрин–блок–ПЭГ-2000@альфа-цик- 
лодекстрин–блок–поли-2-алкил(метил, этил, про- 
пил, изопропил)-2-оксазолин@альфа-циклодекс- 
трин (Р2–Р5) со статистическим распределе-
нием макроциклов вдоль цепи.

Как следует из данных спектроскопии ЯМР 

1Н, в полученном образце, например, в спектре 
полиротаксана Р3 (рис. 1), присутствуют сигна-
лы 5.56 (OН-2, д); 5.52 (ОН-3, д); 4.80 (СН-1, д); 
4.50 (ОН-6, т) относящиеся к остаткам циклодек-
трина, сигналы при  3.51 (СН2–СН2–O, с) свиде-
тельствующие о наличии полиэтиленоксидных 
цепей и сигналы при 3.33 (СН2–СН2–N, c); 2.33 
(CO–CH2–CH3, ш.с); 0.98 (CO–CH2–CH3, ш.с) –  
относящиеся к остаткам пропионовой кисло-
ты. В спектрах полиротаксанов с остатками ук-
сусной, масляной и изомасляной кислот (Р3, Р4 
и Р5) наряду с сигналами циклодекстрина и ПЭГ 
наблюдаются сигналы метильной, пропильной 
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и изопропильной групп, что подтверждает струк-
туру полученных полимеров.

Среднечисленная молекулярная масса сер-
дечника – ПЭИ–блок–ПЭГ-2000–блок–ПЭИ, 
найденная из данных ЯМР-спектроскопии, со-
ставила 6500, в то время как средневесовая моле-
кулярная масса Мw, определенная методом ГПХ 
с использованием полиэтиленоксидных стандар-
тов, равна 8200.

Как следует из данных ГПХ, полученные об-
разцы полиротаксанов Р3 и Р4 являются мономо-
дальными, что в комбинации со спектральными 
данными подтверждает строение синтезирован-
ных объектов. Молекулярная масса полученных 
полиротаксанов, определенная методом стати-
ческого светорассеяния, составила 21000, 19000, 
20000  и 17000  для Р2–Р5 соответственно.

Анализ спектральных данных свидетельствует 
о том, что плотность содержания макроциклов 
вдоль цепи составляет 0.3 на группу СН2СН2Х, 
где Х=О или N, и указывает на относительно рав-
номерное распределение циклодекстринов вдоль 
основной цепи макромолекулы.

Полученные полиротаксаны, как было уста-
новлено, обладают очень высокой оптической 
активностью. Описанные ранее полиротаксаны 
[9] с центральным полиротаксановым блоком 
и концевыми поли-2-этил- и поли-2-метил-2-ок-
сазолиновыми фрагментами образуют в воде ис-
тинные растворы в отличие от аналогичных по-
лиротаксанов с более гидрофобными остатками 
масляной и изомасляной кислот, которые образу-
ют в водных растворах значительное количество 
агрегатов, что делает невозможным корректное 
измерение их оптической активности. Однако 

в случае полимеров с поли-2-этил-2-оксазолино-
выми блокирующими группами [9] оптическое 
вращение полимера в воде составило [α]D = 315°. 
Принимая во внимание аддитивность этого па-
раметра, а также содержание циклодекстриновых 
фрагментов – 11 мас. %, оптическая активность 
механически блокированного фрагмента полиро-
таксана составляет около [α]D = 2860°, что почти 
в 20 раз превышает активность чистого цикло-
декстрина ([α]D = 150°). Из литературы известно, 
что образование гелиценов и аналогичных спи-
ралевидных структур приводит к резкому возрас-
танию оптической активности. Обнаруженная 
нами экзальтация оптического вращения также, 
по всей вероятности, связана с образованием 
спиральных супрамолекулярных структур за счет 
образования межмолекулярных водородных свя-
зей между остатками циклодекстрина.

В случае полиротаксанов со статистическим 
распределением макроциклов вдоль цепи из-
мерение оптической активности полученных 
триблок-сополимеров показало, что удельное 
оптическое вращение полиротаксана, макроци-
клы в котором блокированы пропионильными 
группами, составило [α]D = 1368°, в то время как 
аналогичный полимер с бутирильными группа-
ми обладает оптическим вращением [α]D = 1578°. 
Сравнение оптических активностей полиротак-
санов с различным расположением блокирую-
щих групп показывает некоторое уменьшение 
значения [α]D, возникающее, по всей видимости, 
в результате уменьшения размеров связанных во-
дородными связями агрегатов циклодекстрина 
в случае ротаксанов с равномерным распределе-
нием макроциклов. Это подтверждает предполо-
жение о формировании в случае триблок-сопо-
лимеров с ротаксановым центральным блоком 

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0
Chemical Shift (ppm)

DMSO-d6

Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н полиротаксана Р3.
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спиральных супрамолекулярных структур, ко-
торые вносят определяющий вклад в значение 
удельного оптического вращения.

Следует отметить, что полиротаксаны Р2–Р5, 
в отличие от их аналогов с нестатистическим рас-
положением макроциклов вдоль цепи, не прояв-
ляли термочувствительности в водных растворах, 
что, вероятно, связано с увеличением гидрофиль-
ности полимеров вследствие наличия большего 
числа гидрофильных циклодекстриновых фраг-
ментов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе полипсевдоротаксана ПЭИ–блок–
ПЭГ–блок–ПЭИ продемонстрирован новый 
подход к синтезу полиротаксанов, полученных 
в условиях “one-port” реакции. Показано, что 
ацилирование полипсевдоротаксанов эффектив-
но блокирует распад супрамолекулярного комп-
лекса. Обнаружено аномально высокая оптиче-
ская активность синтезированных полимеров, 
возникающая в результате образования спираль-
ных гелиценоподобных ассоциатов.

Работа выполнена по Госзаданию с регистра-
ционным номером проекта 124013000728-0.
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ВВЕДЕНИЕ

Полиимиды активно применяют во многих 
областях, среди которых аэрокосмическая про-
мышленность и автомобилестроение – области 
высоких технологий [1–8]. Однако так называе-
мые ароматические ПИ-пленки, обычно желтого 
или темно-коричневого цвета, имеют плохой оп-
тический коэффициент пропускания, обуслов-
ленный образованием комплекса с переносом 
заряда между электронодонорным фрагментом 
диамина и электроноакцепторным фрагментом 
диангидрида [9–11], что ограничивает их ис-
пользование в микроэлектронике и оптоэлек-
тронике.

Оптическую прозрачность ПИ можно улуч-
шить введением в полиимидные цепи фтор-
содержащих заместителей, таких как триф-
торметильные, гексафторизопропильные или 
перфторгруппы [12–16] гибких связей [17–21], 
алифатической (алициклической) структуры 
[22–26], несимметричных звеньев [27, 28], мета-
замещенных структур [29, 30], объемных боко-
вых групп [31–33] или некомпланарных структур 
[34, 35]. Среди приведенных стратегий самыми 
эффективными признаются введение триф-
торметильных и алициклических фрагментов 
в структуру полимера. Однако ПИ на основе 
фторсодержащих диаминов имеют слабую окра-
ску, а низкая реакционная способность не дает 

возможности получать их с высокой молекуляр-
ной массой без использования катализатора, ко-
торый, в свою очередь, способствует увеличению 
индекса цветности и уменьшению прозрачности 
ПИ-пленок [36]. Вместе с тем введение адаман-
тансодержащих фрагментов в состав макромоле-
кул повлечет за собой образование прозрачных 
бесцветных ПИ, при некотором ухудшении тер-
мических свойств. По мнению авторов работы 
[36], комбинирование адамантансодержащего 
и фторсодержащего диаминов в качестве со-
мономеров вызывает синергетический эффект 
и позволяет получать ПИ с высоким комплексом 
эксплуатационных характеристик.

Так, в работе [37] показано, что ведение ада-
мантансодержащего диамина в структуру ПИ на 
основе диангидрида 6FDA и диамина TFBD по 
данным рентгеноструктурного анализа приводит 
к полному разупорядочиванию структуры, спо-
собствуя тем самым бóльшей прозрачности таких 
ПИ даже при добавлении адамантансодержащего 
мономера в количестве 20 мол. %. В работах [38–
46] были изучены кинетические закономерности 
синтеза алициклосодержащих и кремнийсодер-
жащих ПИ в м-крезоле, нитробензоле и в смеси 
N-метилпирролидон–толуол. 

В настоящей работе для синтеза оптически 
прозрачных (со)полиимидов с высокими зна-
чениями приведенной вязкости предложено 
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использовать смесь растворителей сульфолан–
толуол. Цель работы – выявление закономерно-
стей синтеза новых оптически прозрачных ПИ 
и изучение их свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали диангидрид(4,4′-изопропи-
лидендифенокси)-бис-(фталевый ангидрид) – 
BPADA (1), который предварительно прогревали 
при температуре 200 °С в течение 1 ч. Алицикли-
ческие диамины 1,3-бисаминоэтиладамантан (2) 
и 1,3-бисаминометиладамантан (3) получали со-
гласно методике [47].

1,3-Бисаминоэтиладамантан очищали вакуум-
ной перегонкой (4 мм рт.ст.) при температуре 
115–118 °С. Содержание основного вещества по 
данным хромато-масс-спектрометрии составляло 
97.5%.

ИК-спектр; ν, см–1: 3361.2 (NH2), 3288.0, 2928.7 
(CH), 2855.7, 1608.9 (NH2), 1453.2 (СН2), 13954.5, 
1362.0, 1347.5, 1317.0, 1292.8, 1278.0, 1260.0, 1185.0, 
1148.0, 1105.0, 1098.0, 1070.0, 1054.0, 1021.0, 988.0, 
970.0, 957.0, 940.0, 925.0, 810.0, 762.0, 718.0. Спектр 
ЯМР 1Н; δ, м.д.: 0.93 (с., 4Н NH2), 1.16–1.39 (м., 
12H CH2 Ad, 4H CH2–CH2–NH2), 1.89 (с., 2H CH 
Ad), 2.63 (с., 4H CH2–CH2–NH2). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (I, отн. %): 179 (4.9), 135 (7.9), 30 
(100). 

1,3-Бисаминометиладамантан очищали ва-
куумной перегонкой (4 мм рт.ст.) при температу-
ре 98–102 °С. Содержание основного вещества по 
данным хромато-масс-спектрометрии составляло 
99.95%.

ИК-спектр; ν, см–1: 3338.2 (NH2), 3308.0, 2930.4 
(CH), 2909.4, 2853.7, 1616.9 (NH2), 1453.2 (СН2), 
1384.5, 1362.0, 1347.5, 1317.0, 1292.8, 1273.0, 1250.0, 
1200.0, 1186.0, 1150.0, 1142.0, 1105.0, 1098.0, 1068.0, 
1046.0, 987.0, 977.0, 960.0, 943.0, 911.0, 810.0, 770.0, 
706.0. Спектр ЯМР 1Н; δ, м.д.: 0.88 (с., 4Н NH2), 
1.44–1.64 (м., 12H CH2 Ad), 1.94 (с., 2H CH Ad), 
2.27 (с., 4H CH2–NH2). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), 
m/z (I, отн. %): 165 (22), 136 (12), 135 (100), 107 
(7.1), 105 (4.1), 93 (23), 91 (7.2), 81 (7.8), 79 (28), 77 
(7, 13), 57 (7). 

В данной работе также задействовали коммер-
ческие реагенты: 2,2′-бис-(трифторметил)бифе-
нил-4,4′-диамин – TFDB (4) фирмы “BL Dpharm” 
(Китай) и м-фенилендиамин – MFD (5) фирмы 
“J&K” (Китай).

Растворители: толуол, N-метилпирролидон 
(МП), сульфолан и сим-тетрахлорэтан предва-
рительно перегоняли в вакууме при 14 мм рт.ст., 
а ТГФ и CHCl3 фирмы “CDH” (Китай) перегоняли 

под атмосферным давлением. Диамины 4 и 5 при-
меняли без дополнительной очистки.

Для подтверждения структуры синтезиро-
ванных мономеров и полимеров использовали 
ИК-фурье-спектрометр “Nicоlet 6700” фирмы 
“TermoElectron” (США) с приставкой “Smart 
Performer”, кристалл Zn–Ce, НПВО.

Спектры ЯМР 1Н снимали на ЯМР-спектро-
метре “Varian” (США) “Mercury-300 ВВ”, внут-
ренний стандарт – гексаметилдисилоксан, при 
частоте 300.73 МГц, растворитель ССl4. 

Масс-спектрометрические исследования осу-
ществляли на хромато-масс-спектрометрическом 
комплексе на базе хроматографа “Кристалл-5000” 
фирмы “Хроматэк” (Россия).

В табл. 1 представлены обозначения для ис-
пользованных мономеров и синтезированных 
полимеров.

Таблица 1. Обозначение диаминов для синтеза полии-
мидов на основе BPADA 

Обозначение  
со(полиимида)

Диаминовый фрагмент

 ПИ-1
 ПИ-2
 ПИ-3

1,3-BAEA
1,3-BAMA
MFD

ПИ-4
 СПИ

TFDB
1,3-BAEA (20 мол. %) +  
+ TFDB (20 мол. %)

Методика синтеза полиимидов ПИ-1–ПИ-4 
и СПИ

В трехгорлый реактор с рубашкой емкостью 250 
мл, снабженный обратным холодильником, верх-
неприводной мешалкой и насадкой Дина–Стар-
ка, при комнатной температуре загружали 90 мл 
сульфолана или МП и 45 мл толуола. Затем смесь 
растворителей прогревали до температуры синтеза 
(130, 135 или 140 °С), после чего в колбы, с заранее 
взвешенными навесками по 0.027 моля диамина 
(диаминов в случае получения СПИ) и диангидри-
да добавляли по 10 мл смеси растворителей из ре-
актора для их растворения. Полученные растворы 
диаминов термостатировали до температуры син-
теза и одновременно вливали в реактор. При вли-
вании наблюдали образование полиамидокислоты 
(ПАК) в виде белого осадка, который растворял-
ся в зависимости от синтеза от 1 до 15 мин. Затем 
реакционную массу нагревали при температуре 
синтеза в течении 3 ч, отбирая пробы. После этого 
температуру синтеза повышали до 140 °С и нагре-
вали массу еще 3 ч. Образование имидной струк-
туры подтверждали данными ИК-спектроскопии 
(рис. 1).
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Далее из реакционной массы упаривали то-
луол, а полученный вязкий раствор высажи-
вали в 5-кратный избыток ацетона (в случае  
ПИ-4 – этанола). Выпавший осадок полиимида 
отфильтровывали, промывали ацетоном (в случае 
ПИ-4 – этанолом), переосаждали из ТГФ и суши-
ли при 100 °С в сушильном шкафу. Выход полиме-
ра составил 97–99% от теоретического.

СПИ при изменении соотношения исходных 
мономеров m и n получали аналогичным образом 
с учетом пересчета загрузки ингредиентов.

Методика проведения циклодегидратации 
адамантансодержащих полиамидокислот в смесях 

растворителей

Для проведения исследований с момента 
полного растворения ПАК в реакторе, из реак-
ционной колбы через каждые 20 мин в ходе ре-
акции циклизации при 130, 135, 140 °С отбирали 

по 2 мл реакционной смеси. Отобранные об-
разцы реакционных смесей охлаждали до ком-
натной температуры, записывали их ИК-спек-
тры и с помощью программного обеспечения 
“TQ Analyst” фирмы “TermoElectron” (США) 
площади пиков ИК-спектров в областях 1780 
и 1370 см–1 в процессе имидизации. Исследова-
ние циклодегидратации ПАК в растворе в усло-
виях азеотропной отгонки воды проводили по  
методике [38].

Долю зациклизованных амидокислотных 
групп βʹ рассчитывали по формуле βʹ = Dt / D∞, где 
Dt и D∞ – оптические плотности имидной полосы 
в области 1780 см–1 соответственно в момент вре-
мени t и для полностью заимидизованной ПАК 
в растворе (прогретой дополнительно при 180 °С  
в течение 3 ч). 

Приготовление образцов полиимидных пленок

Для получения пленок и дальнейшего иссле-
дования их свойств использовали реакционный 
раствор синтезов, проводимых при самой высо-
кой температуре 140 °С (135 °С в случае СПИ), по-
сле осуществления кинетических исследований 
реакционную массу нагревали дополнительно 3 ч 
при 140 °С.

Образцы полиимидных пленок ПИ-1–ПИ-4 
и СПИ толщиной 25–35 мкм получали методом 
полива рассчитанного количества приготовлен-
ного 15%-ного раствора полимера в смеси рас-
творителей 1-метокси-2-(2-метоксиэтокси)этан : 
2-MeTHF (80 : 20 об. %) на стеклянную подлож-
ку. Полученные полимерные покрытия на под-
ложке постепенно нагревали в вакуумном шкафу  
до 80 °С в течение 1 ч и выдерживали при этой 
температуре 1 ч. Далее температуру повышали  
до 150 °С и образцы также выдерживали 1 ч. 
Сформированные пленки снимали со стекла по-
сле смачивания поверхности водой и сушили на 
воздухе при комнатной температуре до постоян-
ной массы.

Метод испытания на одноосное растяжение 
выполняли на универсальной испытательной ма-
шине марки “Zwick/Roell” (5 кН) в соответствии 
с ГОСТ 142 36-81 (СТ СЭВ 1490-79). Для испыта-
ния на растяжение использовали образцы в фор-
ме прямоугольников длиной 100 мм, шириной  
10 ± 0.2 мм, толщиной 0.4 ± 0.2 мм2. Скорость 
испытания составляла 10 ± 0.1 мм/мин. Образ-
цы помещали в зажимы, равномерно затягивали, 
чтобы происходило скольжение при испытании, 
после чего подвергали растяжению, и окончани-
ем испытания являлся разрыв образца.

Оптические свойства полиимидных пленок 
изучали на спектрофотометре “СФ-56” фир-
мы “ОКБ Спектр” (Россия) путем измерения 

Рис. 1. ИК-спектры ПИ-1 для BPADA–1,3-BAEA 
(а), ПИ-2 для BPADA–1,3-BAMA (б), ПИ-3 для 
BPADA–MFD (в) и ПИ-4 для BPADA–TFDB (г) 
при синтезе в смеси сульфолан–толуол в началь-
ной (1, спектр синего цвета) и конечной точке  
(2, спектр красного цвета) проведения кинетических 
исследований. Цветные рисунки можно посмотреть 
в электронной версии.



181закономерностИ одностадийного синтеза

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б № 3 2024том 66

оптической прозрачности пленки в зависимости 
от длины волны в диапазоне от 180 до 1100 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Растущий интерес к синтезу полиимидов, со-
держащих алициклические структуры, диктует 
необходимость определить их место в ряду диами-
нов, используемых в синтезе полиимидов. 

Как было показано ранее в работе [41], лими-
тирующей стадией синтеза ПИ в растворе явля-
ется стадия циклодегидратации образующейся 
ПАК. Поэтому для нахождения оптимальных 
условий проведения процесса имидизации син-
тезированных полиамидокислот в растворе суль-
фолан–толуол было выполнено кинетическое 
исследование циклодегидратации адамантансо-
держащих полиамидокислот ПАК-1–ПИ-4 при 
температуре 130–140 °С.

Методом одностадийной высокотемператур-
ной полициклизации были синтезированы ПИ 
по следующей схеме:

В процессе синтеза в растворе в смеси суль-
фолан–толуол при взаимодействии диаминов  
(1,3-BAEA, 1,3-BAMA, TFDB и MFD) с дианги-
дридом (BPADA) происходит образование со-
ответствующей полиамидокислоты, которая без 
выделения превращается в соответствующий 
полиимид. ИК-спектры полученных ПИ пред-
ставлены на рис. 1. В данном случае толуол ис-
пользуется в качестве азеотропообразователя, что 
способствует лучшему отхождению воды в про-
цессе циклодегидратации ПАК. 

В качестве примера на рис. 2 показаны кине-
тические кривые, соответствующие циклизации 
полиамидокислот на основе диангидрида BPADA 
и диаминов 1,3-BAEA и TFDB при получении 
СПИ при температуре 135 оС.

Линейные анаморфозы кинетических кривых 
взаимодействия диамина 1,3-BAEA с диангидри-
дом BPADA показаны на рис. 3.

Как видно из представленных данных, бо-
лее реакционноспособный адаманатансодержа-
щий диамин 1,3-BAEA быстрее достигает 100%-
ной степени имидизации по сравнению с менее 
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реакционноспособным диамином TFDB (дан-
ный ПИ достигает 100%-ной степени имидиза-
ции к 240-й минуте).

Константы скорости циклизации амидо-
кислотных звеньев синтезированных полиме-
ров, рассчитанные по уравнению для реакций 
первого порядка [48, 49] по формуле k = –lnβ/t,  
где β = 1 – βʹ, представлены в табл. 2. Также про-
ведено сопоставление кинетических данных, по-
зволяющих оценить влияние химического стро-
ения ароматического и адамантансодержащего 
диаминов на скорость реакции циклодегидрата-
ции полиамидокислоты в соответствующий по-
лиимид. 

Из табл. 2 видно, что константа скорости для 
ПИ-1 в смеси растворителей МП–толуол со-
ставила 37.5–51.2 с–1, что ниже константы ско-
рости для данного ПИ-1 при проведении син-
теза в смеси сульфолан–толуол (57.8–70.5 с–1).  
Это, вероятно, обусловлено более высоким 
значением дипольного момента μ = 4.90 Д 
и диэлектрической проницаемости ε = 43.3 
сульфолана по сравнению с МП, для которого  
μ = 4.08 Д, ε = 33.3 [42]. Необходимо отметить, 
что сульфолан обладает высокой полярностью  
(ET = 44 ккал/моль). Увеличение констант ско-
рости поликонденсации в случае полиимидов, 
а также ряда других химических реакций при ис-
пользовании среды с бóльшей диэлектрической 
проницаемостью и полярностью отмечалось и ра-
нее [41, 43–46].

Таким образом, более высокие константы 
скорости циклодегидратации характерны для 
ПИ-1 на основе диамина 2, имеющего наиболь-
шее значение величины заряда на атоме азота. 
Вместе с тем для этого ПИ значения Еа выше  
(32.66 кДж/моль), чем для ароматических ПИ-3 
(28.24 кДж/моль) и ПИ-4 (27.30 кДж/моль), име-
ющих наименьшее значение величин зарядов 
на атомах азота. Данный факт можно объяснить 

тем, что в ПИ на основе ароматических диаминов  
(4 и 5) значение энергии диссоциации связей NH 
в ПАК(–СОNH–) меньше, чем в ПИ на основе 
высокоосновных диаминов 2 и 3, демонстрирую-
щих более высокое значение величин зарядов на 
атомах азота. Сопоставление зарядов на атомах 
азота диаминов 2 и 3 со значениями энергии ак-
тивации процесса циклодегидратации ПАК для 
ПИ-1 и ПИ-2 позволяет предположить, что бóль-
ший заряд на атоме азота диамина может приво-
дить к повышению величины энергии диссоциа-
ции связей NH [41, 46].

Так, в работе [41] была показана взаимосвязь 
величин энергии диссоциации связей NH, рас-
считанных на основе значений частот валент-
ных и деформационных колебаний этих связей 
в ИК-спектрах диаминов, рКа соответствующих 
диаминов и зарядов на атомах азотов. Сопо-
ставление этих данных свидетельствует, что для 
адамантансодержащих диаминов повышение 
их реакционной способности коррелирует с по-
вышением величины энергии диссоциации свя-
зей NH в ПАК. Бóльшее значение Еа для ПИ-2  
(41.05 кДж/моль), возможно, также связано со 
значительным влиянием конформационно жест-
кого адамантанового фрагмента в процессе обра-
зования оптимальных для дегидратации конфор-
маций амидокислотных фрагментов ПАК (групп 
NH и СООН). Таким образом, меньшие стериче-
ские препятствия и меньший заряд на атомах азо-
та соответствующих диаминов могут приводить 
к снижению Еа в процессе образования имидных 
циклов. При этом адамантансодержащие диами-
ны по сумме факторов оказываются более пред-
почтительными при циклодегидратации ПАК, 
так как константа скорости при их использова-
нии увеличивается примерно в 1.5 раза.

Более глубокое изучение конформационных 
факторов может являться темой дальнейших ис-
следований.

Рис. 2. Кинетические кривые имидизации СПИ на 
основе диангидрида BPADA и диаминов 1,3-BAEA 
(1) и TFDB (2) при 135 °C.

Рис. 3. Линейные анаморфозы кинетических кри-
вых взаимодействия диамина 1,3-BAEA с дианги-
дридом BPADA (ПИ-1) при температуре 130 (1), 135 
(2) и 140 °С (3).
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Таблица 2. Результаты кинетических исследований

Полимер Диаминовый 
фрагмент ПИ

Заряд на 
атомах азота 
по Лоудину

Диангидридный 
фрагмент

Темпера-
тура реак-

ции, °С

k × 
× 10–5, 

с–1

Еа,  
кДж/ 
моль

А ×  
× 10–5,  

с–1

ПИ-1
(сульфолан– 
толуол)

1 N = –0.391
16 N = –0.390

130
135
140

57.8
65.2
70.5

32.66 125.349

ПИ-1
(МП–  
толуол)

1 N = –0.391
16 N = –0.390

130
135
140

37.5
45.3
51.2

43.03 143.575

ПИ-2
(сульфо-
лан–толуол)

1 N = 0.388
14 N = 0.387

130
135
140

27.8
31.3
37.5

41.05 58.297

ПИ-3* 
(сульфо-
лан–толуол)

1 N = –0.316
7 N = –0.317

130
135
140

53.8
62.0
66.0

28.24 149.62

ПИ-4
(сульфо-
лан–толуол)

1 N = –0.311
12 N = –0.311

130
135
140

31.3
34.7
38.2

27.30 65.01

СПИ
(сульфо-
лан–толуол)

(20%)
  

(80%)

– 135 41.3 – –

Примечание. Еа – энергия активации, A – предэкспоненциальный множитель. *Приведен для сравнения. 

В настоящей работе также были рассмотре-
ны оптические свойства синтезированных ПИ 
(табл. 3) и проведена оценка их физико-меха-
нических и термоокислительных свойств (табл. 
4). Толщина исследуемых пленок составила  
23–26 мкм.

Как видно, полученные ПИ-пленки характе-
ризуются достаточно хорошими физико-механи-
ческими, термоокислительными и оптическими 
свойствами. При этом наибольшим светопро-
пусканием и наименьшим индексом желтизны 
в представленном ряду обладает ПИ-2 на основе 
алициклического диамина 1,3-BAMA. ПИ-1, по-
лученный в смеси МП–толуол, отличается зна-
чительно бóльшим индексом желтизны, меньшим 

светопропусканием, значением приведенной вяз-
кости и физико-механическими характеристи-
ками в сравнении с тем же ПИ, представленном 
в смеси растворителей сульфолан–толуол, что со-
гласуется с предыдущими данными.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложено использовать для одностадийно-
го синтеза адамантансодержащих и ароматиче-
ских ПИ смешанные растворители (МП–толуол 
и сульфолан–толуол). Установлено, что наибо-
лее подходящей средой для синтеза адамантан-
содержащих ПИ является сульфолан–толуол. 
Данная смесь растворителей позволяет получать 
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полимеры с высокими значениями приведенной 
вязкости (0.7–1.5 дл/г), хорошими оптическими 
свойствами (индекс желтизны 1.1–2.0). При этом 
термоокислительные и физико-механические 
свойства ПИ-пленок остаются на достаточно хо-
рошем уровне. Показано, что высокая скорость 
реакции имидизации полиамидокислот в случае 
использования высокоосновных адамантансо-
держащих диаминов обусловлена как значением 
величины заряда на атоме азота, а следовательно, 
энергией диссоциации связи NH в образующейся 
ПАК, так и стерическими факторами.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства науки и высшего образования РФ 
(проект № FZUS-2023-0003 на основании согла-
шения № 075-03-2023-055 от 13.01.2023).

Исследования выполнены на оборудовании 
Центра коллективного пользования “Физико-хи-
мические методы исследования” Волгоградского 
государственного технического университета.
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Тройной конденсацией 2-аллилфенола, формальдегида и этилендиамина (0.5 : 4.0 : 1.0) синтези-
рован соолигомер с выходом 93%. Определены его молекулярная масса и молекулярно-массовое 
распределение (Мw = 860 и Мn = 470), а также выявлена достаточная термическая стабильность 
(значительная потеря массы соолигомера наблюдалась при ~400 °С). Проведено самоструктури-
рование соолигомера термически (до 280 °С) и структурирование его с акрилонитрилом в присут-
ствии инициатора бензоил пероксида (1%) с последующим гидролизом полученного полимера 
в присутствии КОН. Структура их изучена методом ИК-спектроскопии. Исследованы сорбцион-
ные свойства сшитого гидролизованного полимера для извлечения уранил-ионов из модельных 
водных систем в статических условиях при различных значениях рН, концентрации и времени. 
Выявлено, что максимальная степень сорбции уранил-ионов продуктом гидролиза сшитого по-
лимера при рН 7 составляет 90.8%, а сорбционная емкость – 203.5 мг/г. Рассмотрена зависимость 
статической сорбционной емкости сшитого полимера от равновесной и начальной концентра-
ции уранил-ионов. Показано, что сорбционная емкость стабилизируется при ~300 мг/г. Сорбци-
онные свойства сшитого полимера подтверждены методом ИК-спектроскопии, а также результа-
тами ЭДС и сканирующей электронной микроскопии. 

DOI: 10.31857/S2308113924030047, EDN: LVJSIF

ВВЕДЕНИЕ

Олигомерные и соолигомерные соединения, 
полученные на основе фенолов, альдегидов, 
аминов и других соединений, содержащие такие 
различные функциональные группы, как фе-
нольный гидроксил, связи С=С и С–С, а также 
атомы азота, фосфора и серы, служат объектом 
многочисленных исследований, что связано 
с широкими возможностями их использования 
[1–8]. 

В отличие от высокомолекулярных соедине-
ний, структурирование (отверждение) олиго-
меров можно проводить в “мягких” условиях 
с небольшим выделением тепла реакции. Процесс 
протекает с малой усадкой, а полученные сши-
тые материалы характеризуются монолитностью 
и термостабильностью, что является важными 

показателями, от которых в значительной степе-
ни зависят их эксплуатационные свойства [9–15].

Следует отметить, что и при структурирова-
нии высокомолекулярных соединений для реше-
ния многих вопросов, связанных с отводом тепла 
реакции и получения материалов с заданными 
свойствами, используются технологии, включа-
ющие конструирование их структур на стадии 
синтеза. Так, например, синтез сверхсшитых 
тройных сополимеров стирола, винилбензилхло-
рида и дивинилбензола (сшивающего агента) был 
осуществлен в условиях, способствующих регу-
лированию объема пор, что было подтверждено 
авторами работы [16] методом молекулярного мо-
делирования. 

Соолигомеры фенолформальдегидного тип 
как прекурсоры остаются востребованными. 
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Особенно большой интерес представляют мо-
дифицированные соолигомеры фенолформаль
дегидного типа, что в немалой степени обусловле-
но их относительной доступностью и несложным 
осуществлением различных химических превра-
щений термически, или в присутствии специ-
альных сшивающих агентов (например, акрило-
нитрила, гексаметилендиамина и др.) [17–25]. 
Материалы трехмерной структуры можно при-
менять в качестве конструкционных материалов, 
адгезивов, сорбентов, матриц для импрегнирова-
ния наночастиц металлов, их сульфидов, карби-
дов и т.д. 

Для получения новолачных смол, используе-
мых как сырье для пластических масс, была ис-
следована реакция конденсации формальдегида 
со смесью фенола, фенолфталеина и м-крезола 
в присутствии кислотного катализатора [26]. Вме-
сто м-крезола в указанном синтезе можно при-
менять и содержащий фталилимидин бисфенол 
[27]. Полученные этими путями материалы были 
рекомендованы к использованию в качестве пла-
стических масс. Модифицированные основания-
ми Манниха фенолформальдегидные смолы, об-
ладающие биологической активностью, описаны 
в работе [28]. 

В последние годы в сшитые материалы вклю-
чают наночастицы металлов, их оксидов, сульфи-
дов. Так, путем включения в композит на основе 
фенолформальдегидной смолы карбида кремния 
и пробкового порошка был разработан новый ма-
териал в качестве матрицы, предназначенный для 
аэрокосмической техники [29]. 

Фенолформальдегидные смолы, в частности 
сульфированные, также применяют как ионо-
обменные материалы [30, 31]. В работе [32] из-
учена селективность ионитов на основе фенол-
формальдегидных смол по отношению к ионам 
цезия и рубидия. Селективность фенолформаль-
дегидных смол авторы объясняют преобладани-
ем стадии дегидратации при переходе из водного 
раствора в фенольную фазу. Более высокая се-
лективность ионитов фенольного типа к ионам 
рубидия и цезия в сравнении с сульфокислот-
ными катионитами полистирольного типа объ-
ясняется значительно меньшим содержанием 

влаги в полимере и более сильной дегидратацией 
ионов в них.

Таким образом, интерес к соолигомерам фе-
нолформальдегидного типа в качестве доступно-
го сырья очень высок, и здесь открываются новые 
возможности целенаправленного моделирования 
структуры этих соолигомеров для того, чтобы 
осуществлять на их основе многочисленные пре-
вращения. 

Цель настоящей работы – осуществить трой-
ную конденсацию 2-аллилфенола, формальде-
гида и этилендиамина, разработать на основе 
полученного ненасыщенного продукта сорбци-
онный материал для извлечения уранил-ионов 
из модельных водных систем. Несмотря на то что 
для извлечения опасных тяжелых металлов и ра-
диоактивных веществ из объектов окружающей 
среды уже предложены многочисленные адсорб-
ционные, осадительные и иные способы, данная 
проблема остается весьма актуальной.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходным сырьем для синтеза служили 2-ал-
лилфенол компании “Sigma-Aldrich” (98%, Ткип =  
= 220–221°С, d4

20 = 1.028 г/см3, nD
20 = 1.578;), фор-

мальдегид (37%-ный водный раствор форма-
лина; “KarmaLab”), а также предоставленные 
Закрытым акционерным обществом “Вектон” 
этилендиамин (99%, Ткип = 116 °С, d4

20 = 0.899 г/см3, 
nD

20 = 1.4565), акрилонитрил и KOH. Растворите-
лями выступали бензол (“Вектон”) и ацетон (ква-
лификация ч.д.а.; Закрытое акционерное обще-
ство “База № 1 Химреактивов”). 

ИК-спектры полученных соединений реги-
стрировали на ИК-фурье-спектрофотометре 
фирмы “Varian” в диапазоне 4000–400 см–1 при 
комнатной температуре. ТГА и ДТА соолигомера 
изучали с помощью прибора “STA 449F3” c про-
граммным обеспечением “NETZSCH Proteus” 
(Германия).

Тройную конденсацию 2-аллилфенола, фор-
мальдегида и этилендиамина осуществляли при 
мольном соотношении 0.5 : 4.0 : 1.0 соответствен-
но следующим образом:

Схема 1.
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В трехгорлую реакционную колбу, снабженную 
обратным холодильником, мешалкой, термоме-
тром и капельной воронкой, при перемешивании 
загружали 20 г (0.15 моля) 2-аллилфенола и 24 мл 
формалина (37%-ный водный раствор формаль-
дегида, 0.3 моль СН2О) и проводили реакцию 
при температуре 45–50 оС в течение 30–40 мин. 
Далее в массу вводили 18 г (0.3 моля) этилендиа-
мина и оставшееся количество формалина 48.4 мл  
(0.9 моля). Температуру при перемешивании под-
нимали до 90 оС и проводили реакцию в течение 
2 ч. По окончании реакции содержимое колбы 
растворяли в бензоле и сушили над Na2SO4, после 
чего осаждали в гептане. Выход продукта соста-
вил 93%. 

Молекулярную массу и параметры молекуляр-
но-массового распределения соолигомера опреде-
ляли методом эксклюзионной жидкостной хрома-
тографии на хроматографе фирмы “Kovo” (Чехия) 
c рефрактометрическим детектором. Применяли 
две колонки размером 3.3 × 150 мм, заполненные 
неподвижной фазой “Separon-SGX” с размером 
частиц 7 мкм и пористостью 100 Å. Элюент-ДМ-
ФА, скорость потока 0.3 мл/мин, Т = 20–25 оС. Ка-
либровку проводили с использованием ПЭГ-стан-
дартов. Интерпретацию ММР-хроматограмм 
выполняли по методике [33]. 

Радикальную полимеризацию соолигомера 1 
(1а) с акрилонитрилом осуществляли следующим 
образом: 

Схема 2.

В предварительно подготовленную стеклян-
ную ампулу емкостью 20–30 мл загружали 10 г со-
олигомера на основе 2-аллилфенола, формальде-
гида и этилендиамина, 5.2 г акрилонитрила и 2% 
инициатора (на сумму взятого количества соо-
лигомера и акрилонитрила) – бензоилпероксида 
(БПО). Ампулу охлаждали жидким азотом, ва-
куумировали, запаивали в токе азота и перено-
сили в ультратермостат с температурой 80 оС, где 

выдерживали в течение 10 ч. По завершении про-
цесса содержимое ампулы обрабатывали кипя-
щим ацетоном в аппарате Сокслета (для отделе-
ния не вступивших в реакцию соолигомеров). 
Сшитый полимер сушили в вакууме при 60–70 оС 
и остаточном давлении 3–5 мм рт.ст. Выход про-
дуктов 1б составил 94%. Они представляют собой 
нерастворимые и неплавкие вещества желтого  
цвета. 
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Гидролиз структурированного акрилонитри-
лом соолигомера (1б) вели в присутствии 10%-ого 
водного раствора гидроксида натрия кипячением 
в течение 10 ч. Полученный продукт сушили под 
вакуумом (3–4 мм рт.ст.). Выход 1в составил 84%. 

Чтобы изучить сорбционные свойства сшито-
го полимера 1в использовали модельную систему, 
полученную растворением 134.5 мг/л уранил-ни-
трата (99.95%, квалификация ч.д.а.; Sigma-
Aldrich, 2018) в дистиллированной воде. 

Для проведения эксперимента в тефлоновый 
стакан емкостью 100 мл загружали 30 мг сшито-
го полимера и исследуемого водного раствора, 
содержащего уранил-нитрат. В систему вводили 
10 мл буферного раствора, содержащего СН3СО-
ОН (99.9%, квалификация х.ч. ледяная; Обще-
ство с ограниченной ответственностью “Вита-
Реактив”) и NH4OH (25%, квалификация ч.д.а.; 
“Русхим”), количество брали в зависимости от 
рН среды. После этого объем смеси доводили  
до 50 мл разбавлением дистиллированной во-
дой (Аквадистиллятор “ЭКРОС-2205 (ПЭ-2205) 
(А)”). Систему выдерживали в статическом режи-
ме при комнатной температуре в течение 24 ч. По 
завершении выдержки раствор отфильтровывали 
и в маточном растворе с помощью γ-спектроме-
тра “HP Ge” (c германиевым детектором; “Can-
berra”) устанавливали активность изотопов 235U 
и 238U(234mPa и 234Th), 1500 Бк/л (рис. 1, 2).

Гамма-спектры образца определяли планар-
ным гамма-детектором, а изотопный состав солей 
(процентное содержание изотопов U-235, U-234 
и U-238) – с помощью программного обеспече-
ния “MGAU” (рис. 3). Количество радиоизотопа 
U-235 в соли составляет 0.72 ± 0.05%.

Об эффективности извлечения уранил-ионов 
сополимерами судили по снижению концентра-
ции указанных изотопов в растворе до и после 
сорбции, а уже на их основе вычисляли степень 
извлечения уранил-ионов (R) и сорбционную ем-
кость сорбента (q) [18]:

	
R

C C
C

=
−

×0

0
100%,� (1)

	
q

C C
m

V
sorb

sorb=
−0 × .� (2)

Здесь R – cтепень сорбции (%), q – сорбци-
онная емкость сорбента (мг/г), C0 и C – началь-
ная и равновесная концентрация уранил-ионов 
(мг/л), Vsorb – объем сорбционной среды (мл),  
msorb – масса сорбента (мг).

Используя аммиачный раствор и уксусную 
кислоту (в определенных соотношениях), регули-
ровали pH среды, от которой в значительной сте-
пени зависят поведение уранил-ионов и эффек-
тивность сорбента. 

Снимки образцов полимера после сорбции 
уранил-ионов выполняли на сканирующем элек-
тронном микроскопе марки “JEOL JSM- 6610LV”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование структуры синтезированного 
тройного соолигомера методом ИК-спектроско-
пии показало, что при соотношении 2-аллилфе-
нол : формальдегид : этилендиамин = 0.5 : 4.0 :  

Рис. 1. HPGe-спектрометрометрическое (гамма-спектр) определение изотопов урана: 1 – гамма-спектр уранового 
стандарта, 2 – гамма-спектр исследуемого раствора уранил-нитрата, 3 – фоновый гамма-спектр. Цветные рисунки 
можно посмотреть в электронной версии.

1

2

3
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1.0 моль в основном образуется соолигомер 1  
(схема 1). 

ИК-спектр соолигомера 1, см–1: 2965, 1462 
(СН2); 2848, 928 (С–Н кратной связи аллильного 
фрагмента); 1637 (С=С-аллил); 1592 (С=С-аром); 
1218 (С–О); 1138 (С–N); 749 (тризамещенное аро-
матическое кольцо); 3075 (О–Н) (рис. 4).

Результаты анализа ИК-спектров продемон-
стрировали, что несмотря на присутствие фор-
мальдегида, взятого в достаточном количестве 
(4.0 моля), соолигомер 1 образуется линейной 

структуры, т.е. электрофильное замещение в этом 
случае осуществляется в основном в орто-поло-
жении 2-аллилфенола, исходя из наличия по-
лос поглощения деформационных колебаний 
С–Н тризамещенного ароматического кольца 
в ИК-спектре (749 см–1).

Хроматографическим методом была определе-
на молекулярная масса соолигомера 1: Mw = 860, 
Мn = 470, Ð = 1.82, ММ в максимуме пиков Мp* =  
= 995 (рис. 5). Видно, что продукт конденсации 
2-аллилфенола с формальдегидом и этилендиа- 
мином (соолигомер 1) характеризуется широким 
распределением и состоит из ди-, три- и тетраме-
ра, а в точках максимума пиков прослеживаются 
фракции с более высокой молекулярной мас- 
сой 995. 

На рис. 6 видно, что в интервале температуры 
~255–300 °С происходит первичное незначитель-
ное (~19%) изменение массы соолигомера. Воз-
можно, это связано с частичным отверждением 
соолигомера 1 в результате последующей реак-
ции поликонденсации соолигомера с выделением 
воды, а также разрывом кратной аллильной свя-
зи (известно, что разрыв кратной связи аллиль-
ной группы термически происходит при более 190 
°С) при указанном интервале температуры. При 
дальнейшем изменении температуры в интерва-
ле ~400–610 °С наблюдается потеря массы сооли-
гомера на 48%. Из результатов ТГА и ДТА можно 
судить о достаточной термической устойчивости 
соолигомера 1 до 400 °С. 

Рис. 2. HPGe-спектрометрическое определение урана U-235 (гамма-спектр в области низких значений энергии): 
1 – гамма-спектр уранового стандарта, 2 – гамма-спектр исследуемого раствора уранил-нитрата, 3 – фоновый 
гамма-спектр.

Рис. 3. Определение процентного содержания изо-
топов U-235 (1), U-234 (2) и U-238 (3) в растворе ни-
трата уранила (программа “MGAU”).

1

2

3
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Реакция самоструктурирования была про-
ведена при температуре 280 °С. Как видно из 
схемы 2, в полученном продукте 1а отсутству-
ет кратная связь, что подтверждается данны-
ми ИК-спектров на рис. 4. Так, в ИК-спектре 

продукта самоструктурирования 1а в сравнении 
с соолигомером 1 наблюдается изменение интен-
сивностей полос поглощения. Например, полоса 
поглощения кратной аллильной связи 1а в срав-
нении с полосой поглощения аллильной группы 

Рис. 4. ИК-спектры соолигомера 1, самоструктурированного соолигомера 1а, полимера 1б на основе соолигомера 
1 и акрилонитрила и продукта его гидролиза 1в.

1

1а

1б

1в



192 МЕХТИЕВА и др.

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б № 3 2024том 66

исходного соолигомера 1 явно изменена, т.е. она 
почти отсутствует. Отсутствие полос поглощения 
кратной связи в ИК-спектре указывает на проте-
кание термической реакции с раскрытием крат-
ной связи в соолигомере 1. 

ИК-спектр 1б, см–1: 2936, 1464 (СН2); 1593 
(С=С-аром); 754 (тризамещенное ароматическое 
кольцо); 1140 (С–N); 2239 (С–N); 1218 (С–О); 
3597, 3617 (ОН, NH) (рис. 4). Также при струк-
турировании соолигомера 1 акрилонитрилом 
(схема 2) явно прослеживается полоса нитриль-
ной группы (2239 см–1) (1б). Кроме того, и в этом 
случае полоса поглощения кратной связи ал-
лильного фрагмента (1637 см–1) отсутствует, что 
подтверждает осуществление реакции структури-
рования с раскрытием кратной связи. 

ИК-спектр 1в, см–1: 2937, 1467, 1364 (СН2); 
758 (тризамещенное ароматическое кольцо); 
1593 (C=C-аром); 1122 (С–N); 1707 (СООН); 1211  
(С–О); 3621, 3695 (ОН) (рис. 4). Важно отме-
тить, что в ИК-спектрах на рис. 4 присутству-
ют широкие полосы ОН-группы. Это указывает 
на образование внутримолекулярной водород-
ной связи между водородом ОН-группы и азо-
том амина с образованием квазиароматического  
цикла [6, 34]. 

На рис. 7 приводятся результаты исследований 
по изучению влияния рН среды на степень извле-
чения уранил-ионов и на сорбционную емкость 
сорбента 1в в статистических условиях (темпера-
тура 25 °С, исходная концентрация уранил-ионов 
в воде 134.5 мг/л, время выдержки 24 ч). Видно, 
что высокая степень извлечения уранил-ионов 
(R) из водной среды (90.8%) достигается при рН 7. 
При этом сорбционная емкость q ~ 204 мг/г.

Следует отметить, что при исследовании сор-
бционных свойств сополимера 1б степень извле-
чения уранил-ионов при рН 7 составляет 66.4%, q 
~ 156.8 мг/г. Сравнительно низкие сорбционные 
свойства можно объяснить отсутствием в сополи-
мере 1б карбоксильной группы, что подтверждает 
важность процесса гидролиза нитрильной груп-
пы. Cорбционные свойства сшитого полимера 
выявляются также за счет внутримолекулярной 
водородной связи N…H, благодаря чему происхо-
дит притягивание или связывание солей металлов 
[34]. Кроме того, для многих синтетических сор-
бентов для улавливания уранил-ионов требуются 
высокая концентрация (100 мг/л и более). При 
этом во многих случаях степень извлечения не 
превышает 90% [35]. Однако полученные в насто-
ящей работе сополимеры проявляют активность 
при гораздо меньших количествах (30 мг). 

В работе [36] также описан метод извлече-
ния уранил-ионов интерполимерными систе-
мами на основе полиметакриловой кислоты 
и поливинилхлорида. Показано, что максималь-
ная степень извлечения уранил-ионов в течение  
56 ч составляет 82.8%. В то время как в течение 24 
ч степень сорбции их составляет ~76%, что пока-
зывает превосходство полученного сорбента 1в над 
многими синтезированными сорбентами. В табл. 1 
приводятся результаты исследований по изучению 
зависимости степени сорбции UO2

2+-ионов и сор-
бционной емкости сорбента 1в в статистических 
условиях при рН 7 от времени сорбции (темпера-
тура 25 °С, исходная концентрация уранил-ионов 
в воде 134.5 мг/л).

Для анализа кинетических кривых сорбции 
урана сшитым сополимером 1в были применены 
кинетические модели первого, псевдо-второго 
и второго порядка (рис. 8) [37, 38]. 

Рис. 5. Хроматографическая кривая соолигомера 1.

Рис. 7. Зависимость степени сорбции уранил-ионов 
(1) и сорбционной емкости (2) сорбента 1в от рН 
раствора.

Рис. 6. Результаты ТГА и ДТА соолигомера 1.

Температура, °С

1
2
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Ниже приведены кинетические уравнения 
констант скорости реакции второго (3) и псев-
до-второго (4) порядка:

	 q q q− × ,� (3)

	

t
q k q q

t
e e

=
┌
│
└

┐
│
┘2

2' × .� (4)

Здесь k  и k
2
 –  константы скорости реакции 

второго и псевдо-второго порядка соответствен-
но (г/мг мин); q

e
 – количество сорбируемого ве-

щества в состоянии равновесия (мг/г).
Так, на рис. 8 видно, что модель константы 

скорости псевдо-второго порядка более соответ-
ствует сорбции урана. 

Зависимость сорбционной емкости сшито-
го сополимера 1в от начальной и равновесной 
концентрации уранил-ионов показана на рис. 
9. Видно, что в растворе уранил-иона c началь-
ной концентрацией сорбента 1в, равной 1 г/л, 
сорбционная емкость сорбента составляет более  
200 мг/г. В этом случае равновесная концен-
трация уранил-ионов в растворе изменяется  
15 + 5 мг/л. Однако при значении равновесной 
концентрации уранил-ионов более 20 мг/л, сор-
бционная емкость 1в стабилизируется при значе-
нии ~300 мг/г и проявляет максимальную сорб-
ционную емкость за счет насыщения сорбента 1в 
уранил-ионами. 

После процесса сорбции уранил-ионов сопо-
лимером 1в в ИК-спектре можно видеть смеще-
ние и изменение полос поглощения в области 1707 
см–1 (СООН), а также в области полос поглоще-
ния ОН-группы (рис. 10). Очевидно, что процесс 
сорбции уранил-ионов сшитым полимером про-
текает в основном за счет группы COOH, а также 
комплексообразования свободной электронной 
пары на атомах азота и благодаря ОН-группе фе-
нола [34]. 

Сорбционные свойства сорбента 1в подтверж-
дены также результатами ЭДС (рис. 11) и скани-
рующей электронной микроскопии (рис. 12). Так, 
в спектре и изображениях рис. 12 четко выявляют-
ся элементный состав полимера 1в, а также сор-
бированные уранил-ионы. Массовое содержание 
атома С в полимере 1в составляет ~62%, кислоро-
да ~ 23%, а сорбированного в 1в урана в среднем 
~ 9%. Полученные данные еще раз подтверждают 

Таблица 1. Зависимость степени извлечения уранил-ионов и сорбционной емкости сополимера 1в от продол-
жительности процесса сорбции (Т = 25 °С, рН 7, начальная концентрация уранил-ионов 134.5 мг/л)

Продолжитель-
ность сорбции, мин

Концентрация уранил- 
ионов после сорбции, мг/л

Степень извлечения 
уранил-ионов, %

Сорбционная 
емкость, мг/г

qe–q 1/qe–q t/q

3
5

10
15
25
40
60
90
180
270
360
480

1440

 132.5
129.4
128.6
124.9
124.2
121.4
118.9
90.2
68.8
46.0
20.4
18.0
12.4

 1.8
3.8
4.4
7.1
7.7
9.7

11.6
32.9
48.8
65.8
84.8
86.6
90.8

3.3
8.5
9.8

16.0
17.2
21.8
26.0
73.8

109.5
147.5
190.0
194.2
203.5

192.7
187.5
186.2
180.0
178.8
174.2
170.0
122.2
86.5
48.5

–
–
–

0.0052
0.0053
0.0054
0.0056
0.0056
0.0057
0.0059
0.0082
0.0116
0.0206

–
–
–

0.91
0.59
1.02
0.94
1.45
1.83
2.31
1.22
1.64
1.83

–
–
–

Рис. 8. График кинетики сорбции урана сополиме-
ром 1в: 1 – диффузия, 2 – хемосорбция.

t/
q,

 с
×

г/
м

г

y = 0.03x + 0.6336 
R2 = 0.8929

y = 0.0044x + 0.6218 
R2 = 0.9886
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осуществление процесса сорбции урана полиме-
ром 1в. Кроме того, показано равномерное рас-
пределение гранулы сорбента 1в после сорбции 

уранил-ионов, где явно видны сигналы урана 
(рис. 12г). На основании рентгено-флюоресцент-
ной карты атома урана (Lα, 13.8 кэВ) сделан вывод 
о протекании процесса сорбции как на поверхно-
сти, так и в объеме (в гранулах) сорбента 1в, что 
объясняет сравнительно высокое количество ато-
ма урана в составе сорбента. 

Следует отметить, что многие известные со-
рбенты в основном эффективно извлекают ура-
нил-ионы из концентрированных растворов. Рас-
смотренные в качестве сорбента сшитые полимеры 
работоспособны даже в разбавленных растворах, 
что очень важно с точки зрения их концентриро-
вания и практического использования. 

Для изучения возможности регенерации со-
рбента 1в исследована десорбция связанных 
уранил-ионов (100 мг/г) растворами азотной и со-
ляной кислоты [18]. Выявлено, что по мере уве-
личения концентрации обеих кислот десорбция 
урана из сорбента увеличивается. Максимальная 
десорбция происходит при концентрации мине-
ральных кислот, равной 0.5 моль/л, и составля-
ет 90.3% в случае десорбции азотной кислотой, 
91.2% – в случае десорбции соляной кислотой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Тройные соолигомеры на основе 2-аллилфе-
нола, формальдегида и этилендиамина с молеку-
лярной массой до 995 обладают достаточной тер-
мической устойчивостью (до ~400 °C). Продукты 
гидролиза структурированных акрилонитрилом 
сополимеров на основе тройных соолигомеров 
2-аллилфенола, формальдегида и этилендиамина 
проявляют сорбционную способность по отно-
шению к уранил-ионам. 

Было установлено, что продукт гидролиза 
структурированного сополимера обладает наи-
более высокой сорбционной активностью при 

Рис. 9. Зависимость статической сорбционной ем-
кости (q) сшитого полимера 1в от равновесной (1)  
и начальной (2) концентрации уранил-иона.

Рис. 10. ИК-спектр сополимера 1в после сорбции.

Рис. 11. ЭДС-спектр сорбента 1в.

Рис. 12. СЭМ-изображения образца сополиме-
ра 1в после сорбции: а – образец полимера 1в под 
микроскопом, б – наличие углерода в образце 1в,  
в – наличие кислорода в образце 1в, г – наличие урана  
в образце 1в. 
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рН 7 и времени 24 ч (степень сорбции ~ 90.8%,  
q ~ 203.5 мг/г). Сорбционные свойства сополи-
мера также подтверждены данными ИК-спектро-
скопии, ЭДС и СЭМ.
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Электропроводящий композиционный текстиль и текстиль, сочетающий электропроводящие 
и магнитные свойства, получен на основе биосовместимых нетоксичных материалов: коммерчес-
кого нетканого текстиля, электропроводящего полипиррола и магнетита (Fe3O4). Композиционный 
текстиль сформирован из двуслойных волокон, где волокна исходного текстиля покрыты оболочкой 
полипиррола, а текстиль, сочетающий электропроводящие и магнитные свойства, имеет трехслой-
ную структуру, где поверх оболочки полипиррола высажены частицы магнетита. Композицион-
ный текстиль сохраняет структуру исходной ткани со свободным межволоконным пространством: 
удельная площадь поверхности материалов и их механические свойства близки по значениям. Ис-
следован состав материалов их электропроводящие, магнитные и окислительно-восстановитель-
ные свойства. Изучено взаимодействие композиционного текстиля и текстиля, сочетающего элек-
тропроводящие и магнитные свойства с электромагнитным излучением в диапазоне частот 4–8 ГГц 
в сравнении с коммерческим радиопоглощающим материалом на основе карбонильного железа.

DOI: 10.31857/S2308113924030053, EDN: LVJHRI

ВВЕДЕНИЕ
Электронный текстиль или так называемый 

“умный текстиль” – это пористый, растяжимый, 
гибкий и легкий материал, который помимо ос-
новных покровных функций, например, защиты 
человека от холода, дождя, ветра и солнца, обла-
дает дополнительными функциями, например, 
в сферах коммуникации, энергоснабжения, мо-
ниторинга жизнедеятельности или специаль-
ных мер защиты [1, 2]. Данные материалы могут 
реагировать на внешние воздействия, такие как 
электрическое или магнитное поле, химические 
или биохимические агенты, температура, меха-
нические силы и т.д., при этом материал может 
не только передавать эти сведения, т.е. участво-
вать в телекоммуникации, но и адаптироваться 
в соответствии с условиями внешней среды [3, 4].  
Технологии, связанные с получением элек-
тронного текстиля, переживают колоссальный 
прогресс, а критически важным звеном здесь 

являются материалы, используемые для его созда-
ния. Как правило, это широкий спектр материа-
лов (природные соединения, металлы, полупро-
водники, синтетическая органика и т.д.), которые 
должны обладать разнообразными свойствами: 
электропроводящими, изолирующими, оптиче-
скими, магнитными, окислительно-восстанови-
тельными и т.д. В конечном продукте весь пере-
чень функциональных свойств должен сочетаться 
с хорошими механическими характеристиками 
изделия [5, 6]. 

В большинстве случаев в качестве основы элек-
тронного текстиля используют натуральные и/
или синтетические волокна. В такую основу либо 
встраивают гибкое электронное устройство [7], 
либо модифицируют полотно или волокна ткани 
мультифункциональными добавками [8]. Послед-
ним достижением стало создание многоуровне-
вых волокон, сформированных из различных ма-
териалов, которые уже сами по себе представляют 
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миниатюрное устройство или защитную среду [1]. 
В качестве примера можно привести энергосбе-
регающий элемент в виде многослойного волок-
на, где коаксиальные слои представляют собой 
анод, сепаратор с твердым электролитом и катод 
электрохимического элемента [9].

Одна из важнейших характеристик электрон-
ного текстиля – электропроводность. Для прида-
ния ткани электропроводности используют ме-
таллы и углерод: металлические и/или углеродные 
нити формируют полотно либо вводятся в состав 
текстиля. Такие изделия имеют высокий уровень 
электропроводности, но некомфортны, а в слу-
чае металлов тяжелы и нестойки к коррозии [10]. 
Другой вариант – импрегнирование традицион-
ного текстиля металлическими или углеродны-
ми частицами [11, 12, 13]. Большим недостатком 
таких изделий является низкая износостойкость 
в результате истирания и осыпания напыленных 
частиц, а также коррозия частиц металла [7]. По-
мимо этого очень проблематично использовать 
такой текстиль в контакте с кожей человека: на-
блюдается тактильный дискомфорт и очень часты 
аллергические реакции.

Сравнительно новым направлением придания 
электропроводности традиционному текстилю 
является использование полисопряженных поли-
меров: полианилина, полипиррола и политиофе-
на [1, 13]. Полимеры имеют достаточный уровень 
электропроводности 100–101 См/см, устойчивы 
к коррозии, стабильны, не растворяются, не раз-
лагаются с выделением ядовитых низкомолеку-
лярных продуктов, не поддерживают горение [14] 
и хорошо совмещаются с тканым остовом [15]. 
В отличие от металлов и углерода электропрово-
дящие полимеры имеют состав, сходный с живы-
ми тканями и не вызывают тактильный диском-
форт. Многочисленные исследования показали 
биосовместимость полисопряженных полимеров 
на клеточном уровне. Это значительно расши-
ряет область использования данных полимеров 
в составе “умного текстиля”. В медицине поли-
меры применяют не только in vitro, но и in vivo 
[16, 17, 18]. Это электростимуляция роста клеток, 
ускоренное заживление ран, регенерация нерв-
ных волокон, целевая доставка лекарств и моле-
кулярная тест-диагностика [19, 20]. В настоящее 
время полисопряженные полимеры незамени-
мы в ряде биомедицинских технологий, которые 
используют электрические методы диагностики 
и лечения. 

Полисопряженные полимеры обладают не 
только электропроводностью, они демонстриру-
ют также богатый набор свойств, присущий полу-
проводникам, и поистине мультифункциональны 
[15]. Полимеры участвуют в окислительно-вос-
становительных процессах, и такие взаимодей-
ствия обратимы, поэтому на основе полимеров 

созданы гибкие и стойкие к деформациям источ-
ники электропитания: суперконденсаторы и ак-
кумуляторные батареи [21, 22]. Полимеры явля-
ются превосходными сорбентами, фильтры на 
их основе применяются для очистки воды [23]. 
Традиционные ткани, импрегнированные элек-
тропроводящими полимерами, могут использо-
ваться как детектирующие элементы сенсоров 
[24], поскольку полимеры чувствительны ко мно-
гим химическим реагентам и дают закономерный 
отклик на их присутствие. На основе полимеров 
созданы совместимые с одеждой гибкие и мини-
атюрные сенсоры токсичных и взрывоопасных 
газов [25]. В медицине и спортивной диагности-
ке используют мобильные сенсоры мониторинга 
состояния здоровья человека: состояния мышеч-
ных тканей, записи сердечного ритма и дыхания, 
состава биологических сред: пота, слюны, мочи  
[26, 27, 28]. Электропроводящие полимеры явля-
ются проводниками смешанного типа, они обла-
дают и электронной, и ионной проводимостью, 
уровень которой определяется степенью допиро-
вания полимера специальными добавками [29]. 
Все чаще подобный текстиль применяется на ин-
терфейсе с кожей для преобразования ионных то-
ков живых тканей в электронные токи приборов 
и обратно, с целью электродиагностики и элек-
тростимуляции [30].

Текстиль, включающий электропроводящие 
полимеры, успешно экранирует электромагнит-
ное излучение в широком диапазоне частот и мо-
жет быть использован для защиты человека от 
СВЧ [31, 32]. Если металлы и углерод экранируют 
за счет отражения электромагнитного излучения, 
то для полимеров характерны высокие значения 
сорбционной составляющей, и они позициони-
руются как адсорберы электромагнитного излу-
чения. Для усиления взаимодействия с магнитной 
составляющей волны и повышения эффективно-
сти защиты электропроводящие полимеры со-
четают с магнитными материалами. В основном 
это порошковые ферриты, поэтому полученные 
композиты также представляют собой порошки, 
которые трудно иммобилизовать на текстиль [33, 
34]. Таким образом, текстиль, сочетающий высо-
кую электропроводность и магнитные свойства, 
является востребованным и перспективным ма-
териалов

В данной работе исследуются свойства, полу-
ченного нами электронного текстиля, созданного 
на основе смесевой ткани вискоза/полиэфир 
и электропроводящего полипиррола. В настоя-
щее время с использованием полипиррола созда-
но уже достаточно видов умного текстиля, кото-
рый получен на основе различных натуральных 
и синтетических тканей; хлопка и шерсти, нейло-
на, полиэфира, стекловолокна и биосовместимых 
электроформованных волокон [19, 35, 36, 37]. Тем 
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не менее свойства таких материалов значительно 
различаются. В широких пределах варьируется 
уровень электропроводности и редокс-актив-
ности материалов, их пористость, механические 
свойства, а также стабильность изделий. Все пе-
речисленные свойства зависят от вида исходного 
текстиля, содержания в нем полипиррола, уровня 
допирования полимера, а также методов нанесе-
ния его на текстиль [29]. Последнее в значитель-
ной степени контролирует качество совмещения 
полипиррола с волокнами ткани и его распреде-
ление внутри волокнистой матрицы, что крити-
ческим образом влияет на электропроводность 
и стабильность продукта. По этой причине акту-
альной задачей является получение новых видов 
электронного текстиля на основе полипиррола. 
Для создания материала, имеющего практиче-
ский интерес, необходимо максимально адапти-
ровать его к конкретному виду применения. В та-
ком плане полипиррол – очень удобный объект, 
поскольку в широком диапазоне меняет свойства 
в зависимости от степени и типа допирования, 
а также позволяет наносить на ткань дополни-
тельные органические и неорганические агенты, 
улучшающие характеристики изделия [38]. 

Кроме текстиля с электропроводящей полипир-
рол компонентой (Т-ППи) нами получен текстиль, 
сочетающий электропроводящие и магнитные 
свойства (Т-ППи-Fe3O4). Для этого частицы магне-
тита нанесены поверх слоя полипиррола, покрыва-
ющего волокна вискозы. Полученные материалы 
исследованы в качестве абсорберов электромагнит-
ного излучения в диапазоне частот 4–8 ГГц. Пока-
зано, что их защитные характеристики превосходят, 
характеристики коммерческого пластинчатого ма-
териала на основе карбонильного железа, диспер-
гированного в полимерной матрице (ПЭВ-Л). Дан-
ный материал предназначен для экранирования 
электромагнитного излучения с целью защиты био-
логических объектов и радиоэлектронной аппара-
туры от электромагнитного излучения, а также для 
оборудования безэховых камер. http://magneton.ru/
docs/datasheets/svch-radiopogloschayuschie/rpm.pdf. 

ЗКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы модификации текстиля

В работе использовали коммерческий нетка-
ный текстиль из вискозы и полиэфирных волокон 
(60/40%), он выпускается различными произво-
дителями России. Образцы ткани размерами 50 
× 60 см, натянутые на каркас, обрабатывали рас-
твором солей трехвалентного железа (тосилат же-
леза), который в качестве допирующей добавки 
содержал соляную кислоту. Обработку проводили 
при комнатной температуре в течение нескольких 

часов, после чего текстиль подсушивали и вноси-
ли в камеру с парами пиррола. Окислительная 
полимеризация пиррола протекала здесь при тем-
пературе 45 °С в течение 6 ч. Затем модифициро-
ванные полипиррол и получившие черную окра-
ску образцы текстиля многократно промывали 
дистиллированной водой и сушили на воздухе 
в растянутом на каркасе состоянии. Высаживание 
частиц магнетита на композиционный текстиль 
Т-ППи осуществляли путем соосаждения солей 
двух- и трехвалентного железа [39].

Исследование материалов

Морфологию полученных материалов изучали 
с использованием сканирующего электронного 
микроскопа “Hitachi S-3400N” с аналитической 
приставкой – спектрометром “Oxford Instruments 
X-Max 20” для энерго-дисперсионного анализа, 
а также сканирующего электронного микроско-
па “Carl Zeiss Supra 55 VP” фирмы “Carl Zeiss” 
(Германия). Перед исследованием на установке 
“Eiko-IB3” (“Ioncoater”) на образец исходной тка-
ни напыляли слой золота толщиной ~25 нм при 
ионном токе 6 мА и межэлектродном напряжении 
1.5 кВ. Образцы Т-ППи и Т-ППи-Fe3O4 обладали 
достаточной электропроводностью и были иссле-
дованы без напыления золота.

Деформационно-прочностные свойства тек-
стиля исследовали при комнатной температуре 
и влажности в режиме продольного растяжения 
с использованием разрывной машины “Instron 
5943” (США). Толщина исследуемых образцов 
составляла 2 мм, ширина ~ 6 мм, базовая длина 
20 мм. Скорость деформации образцов 1 мм/мин. 
Прочность образцов оценивали по максимально-
му значению напряжения при растяжении. Меха-
нические характеристики образцов (прочность, 
модуль упругости и деформацию до разрыва) рас-
считывали статистическим усреднением измере-
ний не менее двадцати образцов.

Удельную площадь поверхности образцов опре-
деляли методом низкотемпературной сорбции 
азота (БЭТ) с использованием оборудования 
“SORBI MS” (Общество с ограниченной ответ-
ственностью “МЕТА”, Новосибирск) и програм-
много обеспечения SoftSorbi II [40]. В качестве га-
за-носителя использовали гелий высокой чистоты 
марки 6.0, газа-сорбата – азот высокой чистоты. 
Перед измерениями все образцы подвергались 
термодесорбции на станции пробоподготовки 
SorbiPrep (Общество с ограниченной ответствен-
ностью “МЕТА”, Новосибирск) при температуре 
150 °C в течение 60 мин. Вес проб определялис по-
мощью весов CE124-C, SARTOGOSM 

Электропроводность текстиля измеряли с помо-
щью прижимного электрода по тестовой методике 
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ААТСС 76-2005 (Electrical Surface Resistivity of 
Fabrics) с использованием вольтметра-ампер-
метра “Keithley 2010” и источника тока “Keithley 
237” при комнатной температуре и влажности.

Электрохимические характеристики Т-ППи 
и Т-ППи-Fe3O4 изучали в двухэлектродной ячейке 
размером 35 × 9 мм, изготовленной из тефлона. 
Электроды из платиновой проволоки толщиной 1 
мм и длиной 35 мм, накладывали на исследуемый 
кусок текстиля (35 × 9 мм), помещенный на дно 
ячейки и фиксировали его. Измерения прово-
дили с использованием “Potentiostat/Galvanostat 
ELINS P-30J”, который позволяет регистриро-
вать токи в диапазоне от 10 нА до 2 А и потенциа-
лы в интервале 80 мкВ–15 В. Максимальная ско-
рость регистрации 1580 точек/с.

Структуру образцов изучали с помощью 
рентгеновского дифрактометра (“Advance D8”, 
“Bruker”) с источником излучения CuKα. 

Электрохимическую емкость образцов оценива-
ли в двухэлектродной электрохимической ячейке 
с электродами из стеклоуглерода размерами 1 и 5 
см2 с использованием водного электролита 0.9% 
NaCl. Циклы заряд–разряд проводили при плот-
ности тока 10 мА/г

Магнитные измерения выполняли на вибраци-
онном магнетометре “Lake Shore 7410” при ком-
натной температуре в интервале напряженности 
поля от +18000 до –18000 Э.

Взаимодействие текстиля с электромагнитным 
излучением в диапазоне частот 4–8 ГГц изучали 
при использовании волноводного метода изме-
рений. Для измерения S-параметров исполь-
зовали векторный анализатор цепей “Keysight 
N5232A”. Образцы толщиной 2, 4 и 6 мм помеща-
ли в волновод прямоугольного сечения. Размеры 
образцов соответствовали размерам волновода 
и составляли 48 × 24 мм для частотного диапазона  
3.9–5.65 ГГц и 35 × 15 для 5.65–8 ГГц соответ-
ственно. Для определения параметров поглоще-
ния K, реализуемого при двойном прохождении 
электромагнитной волны объема композицион-
ного материала за измерительной ячейкой, уста-
навливали металлический экран. Определяли па-
раметры S11, характеризующие отражение волны 
от поверхности образца (SR) (reflection) и пара-
метры S12, характеризующие проницаемость об-
разца (ST) (transmittance). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Получение композиционного текстиля

В работе получен композиционный текстиль, 
состоящий из многоуровневых волокон. Первым 

уровнем была нетканая матрица из смесевых во-
локон вискоза/полиэфир (Т), обеспечивающая 
покровные (защитные) функции одежды с необ-
ходимыми ей механическими свойствами. Вто-
рым уровнем служил капсулирующий волокна 
текстиля слой электропроводящего полипирро-
ла, а третьим уровнем являлись частицы магнети-
та, высаженного на слой полипиррола. 

В принципе Т-ППи может быть получен путем 
импрегнации текстиля предварительно получен-
ной дисперсией полипиррола [41, 42]. Однако 
перечень известных дисперсий, представляющих 
собой жидкие составы наночастиц полипирро-
ла, стабилизированных от слипания специаль-
ными стабилизаторами, органичен, к тому же их 
использование не всегда обеспечивает хорошую 
адгезию полипиррола к носителю. Истинные 
растворы полипиррола неизвестны, полимер не 
плавится и нерастворим, поэтому относится к ка-
тегории не перерабатываемых материалов, к ко-
торым неприменимы традиционные методы пе-
реработки полимеров [15].

В нашем случае Т-ПП получали нанося поли-
пиррол на текстиль методом гетерофазного син-
теза – окислительной полимеризации пиррола 
в присутствии текстиля. Как показали предва-
рительные исследования, метод позволяет сфор-
мировать однородный слой полипиррола на 
поверхности волокон во всем объеме текстиля 
и обеспечивает хорошую адгезию полипиррола 
к их поверхности [43]. Окислительная полиме-
ризация пиррола может протекать как в жидкой, 
так и в газовой фазе. При получении Т-ППи по-
лимеризация осуществлялась из паровой фазы 
пиррола. Реакция шла на поверхности волокон 
текстиля, предварительно импрегнированного 
окислителем (Fe-ТSA3). Уравнение окислитель-
ной полимеризации пиррола можно записать 
в общем виде:

NH

NHNH

NHNH
TSATSA

n

+   10 n FeTSA34n

 

В ходе реакции текстиль приобретал черную 
окраску. Далее после отмывки непрореагировав-
шего мономера и побочных продуктов реакции 
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этот материал представлял собой композицион-
ный текстиль Т-ППи, состоящий из двухуровне-
вых волокон. 

Текстиль, содержащий трехуровневые волок-
на Т-ППи-Fe3O4 был получен на основе Т-ППи 
путем непрерывного синтеза, без удаления по-
бочных продуктов полимеризации. Данный спо-
соб основан на одном из методов получения 
магнетита, состоящем в соосаждении солей двух- 
и трехвалентного железа [39, 44]. Для получения 
Т-ППи в качестве окислителя пиррола исполь-
зована соль трехвалентного железа, которая при 
взаимодействии с пирролом переходит в двухва-
лентное состояние. Таким образом, в ходе поли-
меризации в текстильной матрице накапливается 
состав реагентов (Fe+3/Fe+2), необходимый для 
получения магнетита методом соосаждения со-
лей. Неотмытый текстиль погружался в щелочной 
раствор с рН 9, где на поверхность полипиррола 
высаживались частицы магнетита. 

Общая схема получения Т-ППи и Т-ППи-
Fe3O4 показана на рис. 1.

На рис. 2 приведена фотография исходного 
текстиля, а также образцов после модификации 
текстиля полипирролом и после нанесения на по-
липиррол магнетита. 

Морфология материалов

Морфология образцов исходного текстиля 
при разном увеличении, а также текстиля после 
модификации полипирролом и после нанесе-
ния на двухуровневые волокна Т-Ппи магнетита 
представлена на рис. 3. Текстиль образован хао-
тически переплетенными волокнами и имеет по-
ристую структуру. Волокна исходного текстиля 
имеют гладкую, но рельефную поверхность с про-
дольным рисунком, их диаметр составляет поряд-
ка 10 мкм (рис. 3а, 3б). 

После модификации полипирролом общая 
морфология пористого текстиля с открытым 
межволоконным пространством сохраняется, 
что видно на изображении общего плана (рис. 
3в). При большем увеличении видно, что поверх-
ность волокон Т-ППи становится монолитной 
(без продольного рисунка), и теряет гладкость. 
Это результат покрытия волокон текстиля сплош-
ным слоем полипиррола. Слой сформирован 
в ходе гетерофазного синтеза полимера и прочно 
связан с волокном. На его поверхности наблю-
даются также редкие островковые образования 
полипиррола. После высаживания на компози-
ционный текстиль магнетита (рис. 3д, 3е) общий 
вид материала не меняется. Межволоконные про-
странства по-прежнему не засорены, а индивиду-
альные волокна покрыты слоем полипиррола, на 
котором видны островковые образования.

Удельная площадь поверхности

По данным БЕТ-анализа удельная площадь 
поверхности исходного текстиля составляет 16.9 
м2/г, что соответствует расчётам с учетом плот-
ности упаковки протяженных волокон и их диа-
метра. После нанесения полипиррола удельная 
площадь поверхности образцов увеличивается до 
22.8 м2/г. Это связано с покрытием волокон слоем 
полипиррола, имеющим пористую и проница-
емую для жидкостей и газов структуру (рис. 3г). 
После высаживания магнетита путем обработки 
материала щелочью происходит дедопирование 
полипиррола, сопровождающееся удалением из 
полимерной матрицы молекул допирующей кис-
лоты и воды. При этом плотность полипиррола 
значительно возрастает, а проницаемость слоя 
падает [24]. В результате увеличения диаметра 
волокон Т-ППи-Fe3O4 за счет плотного слоя по-
липиррола и иммобилизованных частиц Fe3O4 
удельная поверхность композиционного текстиля 
снижается до 9.8 м2/г

Состав композиционного текстиля

Количественный состав композиционно-
го текстиля определен весовым методом по 
приросту массы материала после высажива-
ния полипиррола и после нанесения на Т-ППи 
частиц магнетита. Содержание электропрово-
дящего полимера в составе композиционного 
текстиля 10 ± 1 мас. %, а содержание магнетита  
6 ± 2 мас. %.

Среди оксидов железа магнетит обладает наи-
более выраженными магнитными свойствами, 
биосовместим и отличается высокой стабильно-
стью. По этой причине планировалось получить 
именно такой тип смешанного окисла железа [39, 
45]. Экспериментальным подтверждением обра-
зования магнетита служат данные рентгенофа-
зового анализа. Рентгенограмма Т-ППи-Fe3O4 
содержит набор пиков, которые полностью со-
впадают с пиками эталона магнетита, а в мало-
угловой области дифрактограммы присутствует 
аморфное галло, характерное для полипиррола 
(рис. 4).

На рис. 5 приведены данные о качественном 
элементном составе композиционного тексти-
ля Т-ППи-Fe3O4, которые полученны методом 
энерго-дисперсионного анализа (energy dispersive 
X-ray analysis). Видно, что в композиционном ма-
териале присутствует весь набор элементов, со-
ответствующий составляющим его компонентам: 
это исходный текстиль (C, O), допированный по-
липирролом (C, N, S, Cl), и магнетит (Fe, O). 

Элементный анализ подкреплен картирова-
нием обнаруженных элементов. На рис. 6 и 7 
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представлены поэлементные карты исследован-
ных образцов исходной ткани и Т-ППи-Fe3O4. 
Распределение по элементам в них равномерное, 
кроме железа, что свидетельствует о кластери-
зации магнетита в отдельные частицы, прикре-
пленные к волокнам материала. Это также можно 
наблюдать и на микрофотографиях электронной 
микроскопии (рис. 3д, 3е).

Результаты исследования состава и морфоло-
гии композиционного текстиля показывают, что 
его волокна представляют собой трехслойную 
структуру нитей смесевого текстиля, капсулиро-
ванных слоем полипиррола с нанесенными по-
верх полипиррола частицами магнетита.

Магнитные характеристики

Для образца Т-ППи-Fe3O4, зависимость на-
магниченности от напряженности магнитного 
поля (рис. 8) демонстрирует резкое увеличение 
намагниченности до значений поля 1500 Э с по-
следующим выходом кривой на насыщение. При 
ближайшем рассмотрении кривой (рис. 8б) мож-
но заметить очень небольшую петлю гистерезиса. 

Практически полное отсутствие петли гисте-
резиса характерно для материала, состоящего из 
суперпарамагнитных частиц оксида железа. Низ-
кое значение остаточной намагниченности (0.6 
emu) и коэрцитивной силы (70 Э) свидетельствует 
о получении практически монодисперсных одно-
доменных частиц магнетита размером не более 30 
нм [46] с малым количеством частиц магнетита 
большего размера.

Механические свойства

Результаты исследования механическими 
свойств композиционного текстиля в сопостав-

лении со свойствами исходной ткани, приведе-
ны в табл. 1. Данные о прочности в режиме про-
дольного растяжения и упруго-деформационные 
свойства, определяли по относительному удлине-
нию. В результате нанесения полипиррола на по-

	 (а) 	 (б) 	 (в) 	 (г)

Рис. 1. Схема получения Т-ППи и Т-ППи-Fe3O4.:  
а – насыщение текстиля окислителем, б – высуши-
вание текстиля, в – экспонирование в парах пирро-
ла, г – погружение в раствор щелочи. Цветные ри-
сунки можно посмотреть в электронной версии.

	 (а) 	 (б) 	 (в)

Рис. 2. Фотография образцов текстиля: а – исход-
ный текстиль Т, б – текстиль Т-ППи, в – текстиль с 
нанесенным магнетитом Т-ППи-Fe3O4.

	 (а) 	 (б)
     

	 (в) 	 (г)
     

	 (д) 	 (е)
     

Рис. 3. Изображения образцов, полученные ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии:  
а, б – исходный текстиль Т; в, г – текстиль после мо-
дификации полипирролом Т-ППи; д, е – текстиль 
после высаживания на поверхность полипиррола 
магнетита Т-ППи-Fe3O4. 
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верхность волокон исходного текстиля и высажи-
вания частиц магнетита механические свойства 
композиционного текстиля практически не из-
менились. Вариации прочностных и деформаци-
онных свойств находятся в пределах погрешности 
измерений.

Нетканая матрица состоит из хаотически уло-
женных волокон, которые связаны только силами 
физического зацепления. Прочность таких мате-
риалов меньше прочности индивидуального во-
локна и зависит от толщины слоя и спутанности 
волокон. Результаты измерений определялись как 
среднеарифметическое на основании измерения 
не менее 20 образцов материала. Высокая по-
грешность измерений связана с различием плот-
ности и толщины нетканой матрицы на разных 
участках волокнистого мата. 

Электропроводность и электрохимические 
характеристики

Удельное сопротивление окисленной электро-
проводящей формы полипиррола в виде порош-
ка, спрессованного в таблетку, составляет 0.1 ± 
± 0.02 Ом см–1. В составе композиционного тек-
стиля присутствует не более 10% веса полипир-
рола. Объемная фракция полипиррола еще мень-
ше, поскольку плотность исходного текстиля 
чуть менее 1 г см–3, а плотность полипиррола –  
1.3 г см–3. Тем не менее перколляционный порог 
проводимости успешно преодолен за счет струк-
туры волокон композиционного текстиля, где по-
липиррол в виде тонкого протяженного слоя ло-
кализован на поверхности волокон Т.

 В табл. 2 представлены данные по электро-
сопротивлению композиционного текстиля. 
Измерения проведены на сухой однослойной 
ткани толщиной 2 ± 0.2 мм. Сопротивление ис-
ходного текстиля выше 600 МОм, при нанесе-
нии электропроводящей формы полипиррола 
оно снижается на пять–шесть порядков (табл. 
2). Нанесение частиц магнетита приводит 

Рис. 4. Данные рентгеноструктурного анализа ком-
позиционного текстиля Т-ППи-Fe3O4 в сравнении с 
эталонным образцом магнетита.

 

Рис. 5. Энерго-дисперсионный анализ. Элементный 
состав Т-ППи-Fe3O4. 

(а)

	 (б) 	 (в)
     

Рис. 6. Элементные карты исходного текстиля.
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к частичному дедопированию полипиррола [47] 
и повышению сопротивления текстиля на пол-
тора порядка. Погрешность измерения сопро-
тивления тканей велика и достигает 30%, что 
связано с неоднородностью самого нетканого 
полотна, толщина которого значительно различа-
ется от точки к точке. Неравномерность покры-
тия волокон слоем полипиррола дает меньшую  
погрешность.

Вольт-амперные характеристики Т-ППи 
и Т-ППи-Fe3O4 исследованы как для сухого тек-
стиля, так и для образцов, увлажненных физио-
логическим раствором (водным раствором 0.9% 
NaCl) (рис. 9). Сухие образцы демонстрируют 
линейную омическую зависимость тока от при-
ложенного напряжения в диапазоне ±1.0 В. По 
наклону прямой видно, что электропроводность 
Т-ППи примерно на порядок превышает про-
водимость Т-ППи-Fe3O4, что согласуется с ре-
зультатами табл. 2. При увлажнении образцов 
наблюдается, во-первых, значительное повыше-
ние плотности тока и, во-вторых, преобразова-
ние омических вольт-амперных зависимостей 
в циклические вольт-амперограммы, где ход 
анодных и катодных кривых не совпадает [48]. 
Последнее свидетельствует о наличии у мате-
риалов электрохимической емкости, значение 
которой прямо пропорционально площади, 
описываемой циклической вольт-амперной за-
висимостью. Грубая оценка электрохимической 
емкости образцов в ходе циклов заряд–разряд 
в двухэлектродной электрохимической ячейке 
с раствором NaCl показала, что для Т-ППи она 
составляет 5 Ф/г, а для Т-ППи-Fe3O4 15 Ф/г при 
плотности тока 10 мА/г

На рис. 10 приведены циклы перезарядки 
текстиля при наложении переменного напря-
жения в диапазоне ±1.0 В со сменой полярно-
сти каждые 60 с. Испытания показали, что для 
сухих образцов ток точно следует за изменени-
ем потенциала, и обратимая перезарядка может 
продолжаться часами. Для увлажненных образ-
цов и катодная и анодная ветви имеют неболь-
шой изгиб, что свидетельствует о наличии вкла-
да окислительно-восстановительных процессов, 
и связано с циклами окисления–восстановле-
ния полипиррола. Со временем наблюдается 
некоторое снижение плотности тока, которая 
может объясняться нестабильностью ионных  
процессов.

Электропроводность композиционного тек-
стиля обеспечивается за счет слоя электропро-
водящего полипиррола, покрывающего волокна 
текстиля и создающего перколяционную сеть во 
всем объеме образца. Носителями заряда в по-
липирроле служат положительные поляроны или 
дырки (holles), транспорт которых идет по системе 
полисопряжения, образованной полимерными 

цепями. Заряд полярона компенсирован подвиж-
ным анионом, поэтому электронный транспорт 
в образце сопровождается и транспортом ионов. 
В переносе заряда участвует только небольшая 
часть носителей, а основная их доля локализова-
на. Сольватация поляронов растворителем и ак-
тивация их подвижным анионом ведет к их де-
локализации и повышению электропроводности 
полипиррола. Под действием растворителей, при-
водящих к набуханию полипиррола и при увели-
чении ионной силы, электропроводность полиме-
ра растет [48]. В сухом образце ионный транспорт 
подавлен, наблюдается только безинерционный 
электронный ток, который точно следует за изме-
нением потенциала. При увлажнении физиологи-
ческим раствором электропроводность образцов 

(а)

	 (б) 	 (в)
     

	 (г) 	 (д)
     

Рис. 7. Элементные карты материала Т-ППи-Fe3O4.
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увеличивается более, чем на порядок. По изме-
нению вольт-амперной зависимости видно, что 
в транспорте заряда принимают участие не толь-
ко электроны, но и ионы. Исследование Т-ППи 
и Т-ППи-Fe3O4 в физиологическом растворе по-
казывает, что материалы не только не теряют свои 
функциональные свойства при увлажнении, но 
даже усиливают их.

Взаимодействие с электромагнитным  
излучением

Исследование взаимодействия компози-
ционного текстиля с электромагнитным из-
лучением в диапазонах частот 3.9–5.65 ГГц 
и 5.65–8 ГГц проведены на образцах Т-ППи 
и Т-ППи-Fe3O4 разной толщины: 2, 4 и 6 мм. 
В качестве материала сравнения использован 
коммерческий пластинчатый материал на основе 
карбонильного железа диспергированного в по-
лимерной матрице (ПЭВ-Л) (http://magneton.ru/docs/ 
datasheets/svch-radiopogloschayuschie/rpm.pdf). 
Он предназначен для экранирования электромаг-
нитного излучения с целью защиты биологичес-
ких объектов и радиоэлектронной аппаратуры от 

электромагнитного излучения, а также оборудо-
вания безэховых камер. 

Частотная зависимость параметров прохож-
дения электромагнитной волны сквозь образец 
(ST) (transmittance) и отражения волны от поверх-
ности образца (SR) (reflection) для текстиля раз-
ной толщины в диапазонах частот 3.9–5.65 ГГц  
и 5.65–8 ГГц приведена на рис.11. Видно, что про-
ницаемость образцов для электромагнитного из-
лучения закономерно снижается с увеличением 
толщины композиционного текстиля. Это свиде-
тельствует о том, что с электромагнитным излу-
чением взаимодействует весь объем образца даже 
при толщине текстиля 6 мм и существует резерв 
повышения его экранирующей способности за 
счет дальнейшего увеличения толщины. Нетка-
ная матрица состоит из хаотически уложенных 
волокон, разделенных значительным свободным 
пространством. Благодаря свободному простран-
ству улучшается согласование волнового сопро-
тивления объема композиционного текстиля 
и свободного пространства вне образца. При этом 
электромагнитная волна способна взаимодей-
ствовать с большим объемом композиционного 
материала, вследствие чего с увеличением тол-
щины общий показатель поглощения улучшается 

	 (а)  	 (б)
     

Рис. 8. Зависимость намагниченности от напряженности магнитного поля (а) и центральная часть зависимости для 
образца Т-ППи-Fe3O4 (б).

Таблица 1. Механические характеристики текстиля: прочность в режиме продольного растяжения и упруго-де-
формационные свойства, определяемые по относительному удлинению 

Образец Прочность, МПа Модуль Юнга, МПа Деформация при растяжении, %

Т 1.08 ± 0.31 14.32 ± 3.18 24.60 ± 6.19

Т-ППи 1.35 ± 0.06 14.24 ± 0.89 31.42 ± 11.72

Т-ППи-Fe3O4 1.91 ± 0.14 18.16 ± 1.51 30.01 ± 3.86
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Таблица 2. Электрическое сопротивление исходного и композиционного текстиля при толщине слоя 2 ± 0.2 мм

Образец Поверхностное сопротивление, Ом Объемное сопротивление, Ом

Т > 6 000 000 > 6 000 000

Т-ППи 23 ± 4 18 ± 4

Т-ППи-Fe3O4 810 ± 250 850 ± 230

	 (а)  	 (б)
     

Рис. 9. Вольт-амперные характеристики Т-ППи (а) и Т-ППи-Fe3O4 (б) в сухом состоянии (1) и в физиологическом 
растворе (0.9 мас.% NaCl) (2).

	 (а)  	 (б)
     

Рис. 10. Временная зависимость тока при наложении на образцы Т-ППи (а) и Т-ППи-Fe3O4 (б) переменного напря-
жения в диапазоне ±1.0 В со сменой полярности каждые 60 с: а – в сухом состоянии, б – в растворе.
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при незначительном росте отражающей способ-
ности материала.

Для образцов Т-ППи-Fe3O4 с магнитной ком-
понентой проницаемость ST ниже, а отражающая 
способность SR выше, чем для образцов Т-ППи 
той же толщины. Это указывает на то, что выса-
живание магнетита на поверхность Т-ППи сме-
щает акцент взаимодействия образца с механиз-
ма поглощения электромагнитного излучения на 
механизм экранирования с увеличением вклада 
отражения.

На рис. 12 представлены параметры поглоще-
ния электромагнитного излучения K, реализуе-
мого при двойном прохождении электромагнит-
ной волной объема композиционного материала, 
для образцов Т-ППи и Т-ППи-Fe3O4 разной тол-
щины. Для сравнения параметры К приведены 
для коммерческого радиопоглощающего матери-
ала ПЭВ-Л толщиной 4 и 6 мм. 

Видно, что для образцов Т-ППи и Т-ППи-
Fe3O4 во всем диапазоне частот коэффициент 

К непрерывно растет с увеличением толщины 
образцов. В то же время эффективность ПЭВ-Л 
лимитирована толщиной 4 мм, дальнейшее 
повышение К с ростом толщины невозмож-
но из-за полного отражения электромагнитной 
волны образцом. Следует отметить, что в диапа-
зоне частот 3.90–5.65 преобладает экранирую-
щий эффект образцов Т-ППи, имеющих боль-
ший вклад поглощения электромагнитного 
излучения, в то время как в диапазоне 5.65–8 ГГц  
по параметрам экранирования лидирует образец 
Т-ППи-Fe3O4 толщиной 6 мм, имеющий боль-
ший вклад отражения. На основе полученных 
данных можно говорить о высоком уровне экра-
нирования электромагнитного излучения ком-
позиционным текстилем. Практически во всем 
диапазоне исследуемых частот коэффициент К  
образцов толщиной 6 мм превышает параметры 
коммерческих образцов ПЭВ-Л толщиной 4 и 6 мм.  
Необходимо учесть также, что плотность ком-
позиционного текстиля (1.2 г/см3) в 3 раза ниже 
плотности ПЭВ-Л (4 г/см3). К тому же текстиль 

Рис. 11. Частотная зависимость параметров ST (а, в) и SR (б, г) для диапазона 3.9–5.65 (а, б) и 5.65–8 ГГц (в, г). Тол-
щина образцов 2 (1, 1’), 4 (2, 2’) и 6 мм (3, 3’). Сплошные линии – Т-ППи, штриховые – Т-ППи-Fe3O4.
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значительно превосходит ПЭВ-Л по комфорту за 
счет использования биосовместимых материалов 
и пористой, “дышащей”, т.е. проницаемой для 
жидкостей и газов структуре. В диапазоне часто 
6–8 ГГц композиционный текстиль снижает мощ-
ность электромагнитного излучения более чем на 
90% и имеет тенденцию к увеличению не только 
экранирующей, но и поглощающей способно-
сти при больших частотах. С учетом повышен-
ной комфортности материала композиционный 
текстиль является перспективным для исполь-
зования в сфере обеспечения защиты человека 
от негативного воздействия электромагнитного  
излучения. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На базе нетканого коммерческого текстиля 
Т и электропроводящего полипиррола получен 
электропроводящий текстиль T-ППи, состоящий 
из волокон, покрытых оболочкой полипирро-
ла. На основе T-ППи получен текстиль Т-ППи-
Fe3O4, который в добавок к электропроводящим 
имеет магнитные свойства, приобретенные за 
счет частиц магнетита, нанесенных на оболочку 
полипиррола. И электропроводящая, и магнит-
ная компоненты прочно связаны с поверхно-
стью волокон ткани. По структуре, механическим 
свойствам и комфортности композиционный 
текстиль практически не отличается от исходного. 
Электрическое сопротивление T-ППи толщиной 
2 ± 0.2 мм составляет 23 ± 4 Ом, а Т-ППи-Fe3O4 
– 850 ± 230 Ом, что не менее, чем на пять–шесть 
порядков ниже сопротивления исходной тка-
ни. При увлажнении водными электролитами 
электропроводность материалов возрастает на 

порядок. Наряду с электронной проводимостью 
материалы демонстрируют ионную проводи-
мость и характеризуются электрохимической 
емкостью: T-ППи – 5 Ф/г, и Т-ППи-Fe3O4 –  
15 Ф/г.

Намагниченность насыщения Т-ППи-Fe3O4 
составляет 4 emu и достигается до значений 
поля 1500 Э. Материал проявляет суперпара-
магнитные свойства со слабо выраженным 
ферромагнетизмом. Исследование взаимодей-
ствия композиционного текстиля с электро-
магнитным излучением показало, что в диапа-
зоне частот 6–8 ГГц Т-ППи-Fe3O4 толщиной  
6 мм снижает мощность электромагнитного излу-
чения более чем на 90% и имеет тенденцию к уве-
личению экранирующей способности при боль-
ших частотах. 

Благодаря использованию биосовместимых 
нетоксичных материалов низкой плотности 
и комфортной, “дышащей”, т.е. проницаемой 
для жидкостей и газов структуре, полученный 
композиционный текстиль может использовать-
ся непосредственно на теле человека. При этом 
он не теряет функциональных свойств при кон-
такте с выделяющимся потом и при погружении 
в воду. Предварительные исследования показа-
ли возможность многократного использования 
материала, хотя стирка текстиля в щелочных 
растворах нежелательна, его очистка возмож-
на с помощью химической чистки. Приведен-
ные в работе свойства текстиля позволяют про-
гнозировать возможность его использования 
не только для защиты человека от электромаг-
нитного излучения, но и для создания мобиль-
ных нагревательных элементов и источников  
электропитания.

Рис. 12. Частотная зависимость коэффициента поглощения K для образцов Т-ППи (1–3) и Т-ППи-Fe3O4 (1’–3’)  
в сравнении с параметрами ПЭВ-Л (4, 4’) в диапазонах частот 3.9–5.65 (а) и 5.65–8 ГГц (б). Толщина образцов 2  
(1, 1’), 4 (2, 2’, 4) и 6 мм (3, 3’, 4’).
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