
РОССИЙСКАЯ АКАДЕМИЯ НАУК 
ОТДЕЛЕНИЕ ХИМИИ И НАУК О МАТЕРИАЛАХ 

НАУЧНЫЙ СОВЕТ РАН ПО ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫМ СОЕДИНЕНИЯМ  

МОСКОВСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ  УНИВЕРСИТЕТ 
ИМЕНИ М.В. ЛОМОНОСОВА 

ИНСТИТУТ ЭЛЕМЕНТОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
 ИМЕНИ А.Н. НЕСМЕЯНОВА 

РОССИЙСКИЙ ФОНД ФУНДАМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

ШЕСТАЯ ВСЕРОССИЙСКАЯ  
КАРГИНСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 

«Полимеры - 2014» 

Том II. Cборник тезисов стендовых докладов 
В 2 частях. Часть первая 

МОСКВА 

27 января – 31 января 2014 г  



Организационный комитет 

Хохлов А.Р. – председатель 
Зезин А.Б. – зам. председателя 
Черникова Е.В. – уч. секретарь 

Алдошин С.М. 
Бакеев Н.Ф. 
Берлин А.А. 
Гришин Д.Ф. 
Иванчев С.С. 
Кабанов А.В. 
Лебедева И.А. 
Лунин В.В. 
Музафаров А.М. 
Новаков И.А. 
Панарин Е.Ф. 
Паписов И.М. 
Пахомов П.М. 
Рюмцев Е.И. 
Садовничий В.А. 
Сергеев В.Г. 
Хаджиев С.Н. 
Чалых А.Е. 
Ярославов А.А. 

Программный комитет 

Шибаев В.П. – председатель 
Озерин А.Н. – зам. председателя 
Аржаков С.А. – зам. председателя 

Антипов Е.М. 
Бадамшина Э.Р. 
Билибин А.Ю. 
Бирштейн Т.М. 
Валуев Л.И. 
Варфоломеев С.Д. 
Волынский А.Л. 
Выгодский Я.С. 
Зубов В.П. 
Киреев В.В. 
Кудрявцев Я.В. 
Куличихин В.Г. 
Олейник Э.Ф. 
Папков В.С. 
Пономаренко С.А. 
Потемкин И.И. 
Семчиков Ю.Д. 
Чвалун С.Н. 
Юдин В.Е. 

Секретариат: 

Богомолова О.Э.  Ефимова А.А. 
Жирнов А.Е. Лысенко Е.А. 
Панова Т.В.     Сыбачин А.В. 
Спиридонов В.В.   Шамардина О.М. 

Конференция проводится при партнёрстве и финансовой поддержке  

http://kargin.msu.ru/ 
Материалы печатаются в авторской редакции 

Дизайн, коррекция и вёрстка к.х.н. Жирнова А.Е. 



ОГЛАВЛЕНИЕ 
 

ТОМ I 
Программа конференции и пленарные доклады (стр.1) 

 
ПРОГРАММА РАБОТЫ СЕКЦИЙ 

 
Приглашённые и устные доклады 

Секция 1 «Современные подходы к синтезу и модификации полимеров»  стр.6  

Секция 2 «Полимеры в биологии и медицине, биодеградируемые полимеры»  стр.10 

Секция 3 «Функциональные полимеры»       стр.12 

Секция 4 «Растворы и расплавы полимеров, полимерные гели»   стр.15 

Секция 5 «Теория и моделирование полимерных систем и процессов их получения» стр.17 

Секция 6 «Полимерные материалы»       стр.20 

 
Стендовые доклады 

Секция 1 «Современные подходы к синтезу и модификации полимеров»  стр.25  

Секция 2 «Полимеры в биологии и медицине, биодеградируемые полимеры»  стр.34 

Секция 3 «Функциональные полимеры»       стр.40 

Секция 4 «Растворы и расплавы полимеров, полимерные гели»   стр.44 

Секция 5 «Теория и моделирование полимерных систем и процессов их получения» стр.47 

Секция 6 «Полимерные материалы»       стр.50 

 
ТЕЗИСЫ ПЛЕНАРНЫХ ДОКЛАДОВ (стр. 65) 

 
ТЕЗИСЫ ПРИГЛАШЁННЫХ И УСТНЫХ ДОКЛАДОВ 

Секция 1 «Современные подходы к синтезу и модификации полимеров»  стр.86  

Секция 2 «Полимеры в биологии и медицине, биодеградируемые полимеры»  стр.129 

Секция 3 «Функциональные полимеры»       стр.153 

Секция 4 «Растворы и расплавы полимеров, полимерные гели»   стр.184 

Секция 5 «Теория и моделирование полимерных систем и процессов их получения» стр.204 

Секция 6 «Полимерные материалы»       стр.234 

Авторский указатель (стр.289) 
 

ТОМ II 
ТЕЗИСЫ СТЕНДОВЫХ ДОКЛАДОВ 

Секция 1 «Современные подходы к синтезу и модификации полимеров»  стр.313 

Секция 2 «Полимеры в биологии и медицине, биодеградируемые полимеры»  стр.381 

Секция 3 «Функциональные полимеры»       стр.553 

Секция 4 «Растворы и расплавы полимеров, полимерные гели»   стр.608 

Секция 5 «Теория и моделирование полимерных систем и процессов их получения» стр.662 

Секция 6 «Полимерные материалы»       стр.709 

Авторский указатель (стр. 930) 
 

В сборнике принята сквозная нумерация страниц 



 
 
 
 
 
 
 

Стендовые доклады 
секций 1  4 



ЗАКОНОМЕРНОСТИ НАНОМОДИФИКАЦИИ КАРБАМИДНЫХ СМОЛ 
 

Мубаракшина Л.Ф., Абдрахманова Л.А.,  Хозин В.Г. 
Казанский государственный архитектурно-строительный университет 

 420043, г. Казань, ул.Зеленая, д.1 
laa@ksaba.ru 

 
Карбамидным пенопластам, изготовленным воздушно-механическим способом, 

свойственны низкие физико-механические показатели, усадка и высокое водопоглощение, 

что, несмотря на пожаробезопасность, высокие теплозащитные свойства, низкую стоимость 

и высокую технологичность карбамидных пенопластов, ограничивает пока их применение в 

строительстве.  В данной работе реализуется наполнение карбамидных смол наночастицами 

и «конденсационное» химическое наполнение, когда наночастицы создаются в процессе 

химических превращений во время отверждения смолы. В результате проведенных 

исследований в работе принят, как наиболее эффективный вариант, наполнение 

алюмозолями и доломитом. В случае применения доломита наноразмерные частицы 

наполнителя формируются в результате химической реакции во время отверждения и 

вспенивания полимера. Установлено, что наилучшие технические характеристики 

карбамидных пенопластов получены при введении доломита с удельной поверхностью 33500 

гр/см2 в количестве 7 масс.ч.  

Процесс поликонденсации карбамидного полимера сопровождается выделением воды 

и формальдегида, что приводит к значительной усадке. В случае использования алюмозоля 

при концентрации до 1,5 масс.%. в карбамидной смоле наблюдается резкое снижение 

динамики удаления влаги (до 35%) в процессе сушки уже отвержденного материала (после 

первых 10 часов), что приводит к уменьшению линейной усадки наполненных полимеров и 

отсутствию трещинообразования. Повышение эксплуатационных характеристик 

карбамидного пенопласта при модификации может быть объяснено двумя фактами: во-

первых, ускорением и повышением степени отверждения полимера за счет кислого 

характера алюмозоля и, во-вторых, ориентирующим влиянием частиц коагулирующего золя 

в среде отверждающегося полимера. В результате наблюдается формирование равномерной 

структуры с меньшим размером пор, что положительно отражается на теплозащитных 

характеристиках пенопласта и приводит к снижению сорбционного увлажнения из-за 

отсутствия капилляров Гиббса треугольного сечения, обуславливающие высокое 

капиллярное водопоглощение. Наиболее эффективным оказалось совместное использование 

химического наполнения доломитом и алюмозолем, позволившее получить более высокие 

эксплуатационные характеристики. 
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МЕЗОПОРИСТЫЕ ПОЛИМЕРЫ В ФОТОМЕТРИЧЕСКОМ 

ОПРЕДЕЛЕНИИ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ 

Гумеров А.М., Ахметшина А.И., Авдеева Д.Н., Давлетбаева И.М., Давлетбаев Р.С. 
1ФГБОУ ВПО «Казанский национальный исследовательский технологический университет», 

г. Казань, ул. К.Маркса, 68, E-mail: avdeevadasha90@mail.ru 
2ФГБОУ ВПО «Казанский национальный исследовательский технический  университет», 

Казань, Россия, darus@rambler.ru 

Одним из экспрессных и эффективных методов определения содержания катионов 

металлов в объектах окружающей среды являются тест-методы. Принцип действия тест-

методов основан на реакциях комплексообразования органических аналитических реагентов 

с ионами металлов, в результате которых возникает изменение цвета реакционной системы. 

В ряде случаев в практике анализа более удобными могут быть подложки на основе 

оптически прозрачных полимерных материалов, что позволяет визуально наблюдать 

изменение окраски. Для определения низких содержаний элементов используют 

предварительное сорбционное концентрирование и последующее определение химическими 

или физико-химическими методами. Оптическая прозрачность сорбента позволяет 

проводить аналитические реакции на поверхности сорбента и разрабатывать на их основе 

сорбционно-фотометрические и тест-методы определения веществ. 

В данной работе исследована возможность использования мезопористых полимеров в 

качестве подложки для тест-методов определения ионов металлов в воде. В качестве 

аналитических реагентов на ионы металлов были использованы арсеназо III, феназо и 1-(2-

пиридилазо)-2-нафтол(ПАН).  

Предварительно были исследованы электронные спектры растворов органических 

хромофоров и продуктов их взаимодействия с ионами различных металлов. Затем была 

проведена иммобилизация органических хромофоров в мезопористые полимерные носители. 

Полимерный материал для подложек был синтезирован путем анионной полимеризации 2,4-

толуилендиизоцианата на макроинициаторе анионной природы. В качестве определяемых 

соединений использовались водорастворимые соли Ca(II), La(III), Mg(II), Cu(II), Co(II). 

Проведены качественные реакции органических хромофоров арсеназо III, ПАН и феназо с 

катионами металлов на мезопористом полимерном носителе. Показано, что 

чувствительность реакций комплексообразования металлов и хромофоров на мезопористой 

полимерной подложке составила 10-5 г/л. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ №12-03-97022 
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ЭПОКСИДИРОВАНИЕ ЛАТЕКСА БУТАДИЕН-СТИРОЛЬНОГО 

КАУЧУКА  СКС-30 АРК ПЕРОКСИДОМ ВОДОРОДА В

ПРИСУТСТВИИ ПЕРОКСОВОЛЬФРАМАТНОЙ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ

СИСТЕМ 

Шарафутдинова Л.М., Милославский Д.Г., Ахмедьянова Р.А., Лиакумович А.Г. 

ФБГОУ ВПО КНИТУ, 420015, Казань, К.Маркса, 68; achra@kstu.ru 

Эпоксидированные латексы и каучуки на их основе характеризуются высокими 

адгезионными свойствами, повышенными маслостойкостью и газонепроницаемостью 

полимеров.  

Эпоксидирование  латекса СКС-30 АРК проводилось пероксидом водорода на 

пероксофосфовольфраматной каталитической системе.  

Метод характеризуется ведением процесса без участия органических растворителей, 

протеканием реакции в менее коррозионно-активной среде, возможностью выделения  

каталитического комплекса из реакционной массы с целью его последующего повторного 

использования, что выгодно отличает его от классического метода эпоксидирования 

непредельных субстратов – надкислотного. 

Важнейшей проблемой оказалось поддержание устойчивости латекса при введении 

компонентов каталитической системы. 

Был определен наиболее эффективный стабилизатор латекса СКС-30 АРК - Неонол АФ 

9-12 (оксиэтилированный нонилфенол (C9H19C6H4O(C2H4O)12H)). 

Подобраны условия и соотношения компонентов пероксовольфраматной 

каталитической системы, при которых латекс СКС-30 АРК сохраняет агрегативную 

устойчивость в течение длительного времени в процессе эпоксидирования пероксидом 

водорода: [>C=C<]:[Н2О2]=1:0,52 мольн.;[>C=C<]:[КАТАПАВ 16-18]=1:0,0088;[>C=C<]:[ 

Na2WO4]=1:0,0055 мольн.;[Na2WO4]:[H3PO4]=1:6 мольн.; стабилизация латекса Неонолом 

АФ-9 (6% масс. на сухой каучук); температура 60оС; время 8 часов, позволяющие достигнуть 

степень эпоксидирования 8,9%. 
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СИНТЕЗ ИСХОДНЫХ ПРОДУКТОВ ДЛЯ СЛОЖНЫХ ПОЛИЭФИРОВ  

ИЗ РАСТИТЕЛЬНЫХ МАСЕЛ 

 

Милославский Д.Г., Ахмедьянова Р.А., Филипова Д.Р., Лиакумович А.Г. 

ФБГОУ ВПО КНИТУ, 420015, Казань, К.Маркса, 68; achra@kstu.ru 

 

Полиолы в основном используются в качестве сырья для производства 

пенополиуретанов, а так же пленкообразующих  при получении лакокрасочных материалов.  

 Расширение ассортимента используемых полиолов возможно путем использования 

в качестве сырья растительных масел. В этом случае  возможны два варианта синтеза 

полиолов: 1.Эпоксидированием/гидроксилированием растительных масел; 2. Гидролизом 

эпоксидированного растительного масла.  

Установлено, что при взаимодействии соевого масла с пероксидом водорода в 

присутствии пероксофосфовольфраматного комплекса, образующегося in situ, происходит 

образование  как эпоксидов, так и полиолов. Причем процесс получения полиолов 

растительных масел с использованием данной каталитической системы предпочтительно 

проводить в 2 стадии: на первой – эпоксидирование, а на второй – гидролиз в присутствии 

эффективного катализатора. 

Гидроксилирование соевого масла пероксидом водорода в присутствии 

пероксовольфраматного каталитического комплекса позволило достичь степени 

гидроксилирования 21,2% и конверсию двойных связей 94,1%. 

Подобраны оптимальные условия гидролиза эпоксидированного соевого масла 

(ЭСМ) при повышенном давлении при мольном соотношении 

[ЭСМ]:[H2O]:[H3PO4]=1:1:0,04, мас., обеспечивающие конверсию эпоксидных групп (ЭГ) 

54,8%; 

Установлено, что наиболее эффективным катализатором гидролиза соевого масла при 

нормальном давлении является катионнообменная  смола (КС). При оптимальных условиях 

[ЭСМ]:[H2O]:[КС]=1,00:1,00:0,08, мас., T = 75-80оС, достигается конверсия ЭГ 69,4%; 

Методом ИК-спектроскопии показано присутствие в продуктах  гидролиза  ЭСМ 

наряду с эпоксидными  гидроксильных групп. 
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ВЛИЯНИЕ МАЛЫХ КОНЦЕНТРАЦИЙ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 

НА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛУРЕТАНМОЧЕВИННОГО 

ЭЛАСТОМЕРА 

Рабенок Е.В., Эстрин Я.И., Новиков Г.Ф., Бадамшина Э.Р. 

Институт проблем химической физики РАН,  

142432, Черноголовка, Московская обл., проспект Ак. Семенова,1. ngf@icp.ac.ru 

В работе [1] было обнаружено, что ультрамалые добавки одностенных углеродных 

нанотрубок (ОУНТ) приводят к существенному повышению физико-механических 

характеристик сшитого полуретанмочевинного эластомера (ПУ). Модуль упругости и 

прочность с ростом концентрации добавок изменялись не монотонно: достигали максимума 

при концентрации ОУНТ ~ 0.002 мас. %. Авторы [1] предположили, что изменения свойств 

композита являются следствием заметных изменений структуры полимерной матрицы. 

Поэтому естественно ожидать изменений диэлектрических свойств. Результаты 

исследования диэлектрических свойств ПУ модифицированного ОУНТ рассматриваются в 

данной работе. 

Образцы были получены методом, 

описанным в [1]. Диэлектрические измерения 

проводили на широкополосном 

диэлектрическом спектрометре «Novocontrol» 

в диапазонах частот f=10-3-105 Гц и 

температур от 133 до 453 К. Исследования 

показали, что зависимость сквозной 

проводимости dc от температуры 

значительно отклонялась от аррениусовской и 

удовлетворительно описывалась уравнением 

Фогеля-Фулчера-Таммана 0 0 0exp{ /( )}dc dc DT T T    , где T0 – температура Фогеля, D –

параметр прочности (strength parameter). На Рис. 1 показаны зависимости температуры 

стеклования Tg, параметра D, предела прочности r  [1] и dc от концентрации ОУНТ. Можно 

видеть, что результаты исследования диэлектрических свойств коррелируют с результатами 

исследований физико-механических свойств. 

1. Я.И. Эстрин, Э.Р. Бадамшина, А.А. Грищук и др. Высокомолекулярные соединения, Серия А, 2012, т.54,

№4, с. 568-577

Работа выполнена при финансовой поддержке Программы Президиума РАН № 24 

Рис. 1. Зависимость Tg (1), D (2), предела 

прочности r (3) и dc (4) от концентрации ОУНТ. 
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В связи с расширением производства и потребления сложных гетероцепных 

полиэфиров (полиэтилентерефталата, поликарбонатов и др.) актуальной является проблема 

утилизации их отходов. 

Одним из эффективных методов вторичной переработки отходов сложных 

гетероцепных полиэфиров является химическая деструкция (гидролиз, гликолиз, ацидолиз, 

аминолиз, аммонолиз и.т.д). 

Данная работа посвящена изучению реакции аминолиза полиэтилентерефталата 

(ПЭТФ) и поликарбонатов (ПК) алифатическими аминами (моноэтаноламином, 

этилендиамином, диэтаноламином, полиэтиленполиамином). Аминолиза полиэфиров 

происходит до полной деструкции полимеров с образованием исходных мономеров: 

дифенилолпропана в случае ПК и терефталевой кислоты в случае ПЭТФ, а также 

азотсодержащих продуктов: производных мочевин в случае ПК и диамидов терефталевой 

кислоты в случае ПЭТФ. 

Структуру продуктов аминолиза определяли методами ИК-спектроскопии, ГХ-МС. 

Из азотсодержащих продуктов аминолиза сложных полиэфиров реакцией 

фосфорилирования по Кабачнику-Филдсу, были получены производные α-

аминометиленфосфоновых кислот, которые были нейтрализованы водный раствором 

аммиака с получением аммонийных солей. Аммонийные соли α-аминометиленфосфоновых 

кислот были испытаны в качестве огнезащитных составов для древесины. 

Испытания огнезащитных составов проводились на установке типа ОТМ. Результаты 

огневых испытаний показали, что полученные составы обладают высокой огнезащитной 

эффективностью для древесины и при расходе от 150 г/м2 обеспечивают I группу 

огнезащитной эффективности (потеря массы древесины менее 9%). 
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Полиуретаны (ПУ), благодаря комплексу уникальных физико-химических свойств, 

широко применяются в различных областях промышленности и народного хозяйства. В 

связи с этим проблема переработки отходов полиуретанов является актуальной задачей. 

Среди существующих способов переработки полиуретановых отходов наиболее 

целесообразной является химическая деструкция позволяющая получать исходные 

мономеры или реакционноспособные химические соединения. Продукты деструкции могут 

быть использованы для синтеза вторичных полиуретанов или для получения других 

продуктов. 

Целью данной работы является изучение реакции аминолиза полиуретанов 

алифатическими аминами с получением азотфосфорсодержащих огнезащитных составов для 

древесины на основе продуктов деструкции.  

В работы были использованы образцы полиуретаны на основе различных полиэфиров и 

изоцианатов. В качестве аминов были использованы моноэтаноламин, диэтаноламин, 

этилендиамин, полиэтиленполиамин. 

Аминолиз проводили в колбе с перемешивающим устройством и обратным 

холодильником при 130-1800 С в течение 3-5 часов при массовом соотношении ПУ:амин от 

1:1 до 1:2.  

Структуру продуктов аминолиза определяли методами ИК-спектроскопии, ГХ-МС, 

ВЭЖХ-МС.  

На основе продуктов аминолиза были получены огнезащитные составы для древесины 

по реакции Кабачника-Филдса. 

Испытания огнезащитных составов проводились на установке типа ОТМ. Результаты 

огневых испытаний показали, что полученные составы обладают высокой огнезащитной 

эффективностью для древесины и при расходе от 150 г/м2 обеспечивают I группу 

огнезащитной эффективности (потеря массы древесины менее 9%). 

Секция 1 Стендовые доклады

319



ПРИВИВКА ВИНИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ К БРОМИРОВАННЫМ 
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В последнее годы графт-сополимеры, и, прежде всего, полимерные мембраны, 

модифицированные полимерными щетками,  находят широкое применение в процессах 

очистки и разделения газов и жидкостей, в хроматографии, в производстве хемо- и 

биосенсоров. В таких двухслойных пленках  подложка из первого полимера обеспечивает 

механическую прочность изделия, а прививаемый на ее поверхность  второй полимер – 

селективность разделения. 

В данном сообщении приводятся первые результаты, демонстрирующие возможность 

получения новых привитых сополимеров на основе  полиариленфталидов, полимеров, 

сочетающих в себе прекрасные растворимость и пленкообразующие свойства с высокими 

тепло-, термо-,  хемостойкостью и физико-механическими характеристиками. В качестве 

матрицы (и, одновременно, полимерного фотоинициатора), на поверхности которой 

производилась графт-полимеризация различных мономеров, нами был использован 

бромированный полидифениленфталид (ПДФ-Br). Определена эффективность прививки к 

ПДФ-Br сложных эфиров акриловой и метакриловой кислот, а также ряда других виниловых 

мономеров. При сравнении эффективности прививки изученных мономеров было 

обнаружено, что активность ВА и АН в реакции графт-полимеризации сопоставима с 

активностью ММА, выбранного нами в качестве стандарта  Несколько хуже протекает 

прививка близких по активности  СТ и АК. В ряду алифатических эфиров метакриловой 

кислоты эффективность прививки снижается по мере увеличения длины спиртового 

радикала R: метил > бутил > гексил. Для эфиров акрилового ряда наблюдается обратная 

картина: чем длиннее R, тем активнее мономер. Варьируя степень галоидирования и дозу 

облучения можно регулировать как частоту прививки, так и длину боковых ветвей в графт-

полимере. 

На основании результатов выполненной работы можно заключить, что 

бромированный ПДФ является высокоэффективным полимерным фотоинициатором, 

применение которого в процессах графт-полимеризации позволяет получать привитые 

амфифильные сополимеры различного типа (в том числе и имеющие структуру полимерных 

щеток).  
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Батуашвили М.Р., Цегельская А.Ю., Перов Н.С., Кузнецов А.А. 
ФГБУН Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С.Ениколопова РАН 

Москва, Профсоюзная,70, kuznets@ispm.ru 

В докладе [1] изложен общий подход к расчету параметров микроструктуры цепи при 

синтезе сополиимидов (СПИ) 5-членными циклами методом высокотемпературной 

поликонденсации (ВТПК) в расплаве бензойной кислоты (БК). Количественные параметры 

микроструктуры определяются для каждой системы реагентов соотношением констант 

скоростей реакций, участвующих в процессе, режимом загрузки компонентов и 

продолжительностью реакции. В настоящей работе получен массив необходимых для такого 

расчета экспериментальных кинетических данных для реакций, моделирующих основные и 

побочные реакции. Выбор реагентов - 1,12-додекаметилендиамина (ДДА), 9,9-бис-(4-

аминофенил)-флуорена (АФЛ) и диангидридов 2,2-пропилиден-бис-(фенил-4-оксифталевой 

кислоты), (ПФОФ), 1,3-фенилен-бис-(4-оксифталевой кислоты) (ФБОФ), оксидифталевой 

кислоты обусловлен необходи-мостью получить кинетическую и структурную информацию 

на одних и тех же или близких системах. Константы скорости модельной реакции 

ацилирования фталевым ангидридом в 100%-ной уксусной кислоте измерены методом 

потенциометрического анализа при 20-70 °С и экстраполированы к 140 °C. Константы 

скорости аминолиза и гидролиза имидных циклов, моделирующие возможные побочные 

реакции межцепного обмена, измерены по изменению ММ (ГПХ) при обработке 

гомополиимидов АФЛ-ПФОФ и ДДА-ПФОФ в расплаве БК избытком мономеров или воды 

(в закрытой системе). Константы скорости имидизации слабо зависят от химического 

строения, их типичные значения взяты из [2]. После подстановки кинетических данных и 

решения системы дифференциальных уравнений [1] для СПИ, синтезированных при 

постепенном введении диангидрида, получили хорошее совпадение расчетных и 

экспериментальных (13С ЯМР) значений Km. Установлено, что реакции межцепного обмена 

в этих условиях практически не влияют на микроструктуру цепи.  

[1] Кузнецов А.А., Каминский В.А. Формирование микроструктуры цепи при получении 

сополиимидов методом высокотемпературной каталитической поликонденсации. Тезисы 

Каргинской конференции «Полимеры-2014».  

[2] Кузнецов А.А., Цегельская А.Ю., Бузин П.В., Высокомолек. соедин., 2007, 49, 1895. 

Работа поддержана грантом РФФИ 13-03-00915а  
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Полифенилхиноксалины (ПФХ) представляют значительный интерес в силу своей 

высокой термо-, хемо-, радиционной стойкости, хорошей растворимости в органических 

растворителях, высокой степени циклизации хиноксалиновых фрагментов, что создает 

предпосылки получения бездефектных структур. Обычно их получают взаимодействием 

бис(α-дикетонов) с бис(о-фенилендиаминами) в смеси хлороформа с метанолом, в 

фенольных или амидных растворителях. 

Недавно нами была установлена возможность синтеза полимеров этого класса в 

сверхкритическом СО2 (СК-СО2), однако этот процесс удалось провести только в 

присутствии катализатора – метанола. 

Целью данной работы было получение ПФХ в условиях «зеленой химии», без 

использования токсичных  растворителей.   

Синтез ПФХ осуществляли взаимодействием эквимолярных количеств 3,3',4,4'-

тетрааминодифенилоксида и 1,4-бис(фенилглиоксалил)бензола  при перемешивании в среде 

СК-СО2,  давлении 15 МПа в различных условиях  (продолжительность экспозиции, 

температура, без катализатора или в присутствии таких доноров протонов, как этанол, 

изопропанол, бензиловый спирт). 

Попытки синтеза ПФХ в СК-СО2 без катализатора не приводили к положительному 

результату, во всех остальных случаях были получены  высокомолекулярные ПФХ. С 

повышением температуры  от 50 до 70оС  и времени экспозиции от 4 до 8 часов 

увеличиваются вязкостные характеристики и выход  ( от 67 до 90%)  образующихся ПФХ. 

 Установлено, что прочностные характеристики пленок, приготовленных из ПФХ, 

синтезированных в СК-CO2 в присутствии этилового и бензилового спиртов, сопоставимы с 

характеристиками пленок из ПФХ, полученных традиционным методом в растворе 

хлороформа с метанолом. Их прочность после высушивания при 20оС составляла 69-82 MPa, 

удлинение 9,5 – 9,7%, при 200 оС − 111-122 MPa и 9,6-10,7 %,  соответственно. 
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ЭКЗО, ЭКЗО – N,N’-ГЕКСИЛЕН-ДИ-(БИЦИКЛО[2.2.1.]ГЕПТ-5-ЕН-2,3-

ДИКАРБОКСИИМИД) В КАЧЕСТВЕ СШИВАЮЩЕГО АГЕНТА В 

ROMP-ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

Боженкова Г.С., Земляков Д.И., Аширов Р.В. 

Томский политехнический университет, г. Томск пр. Ленина 30 

 bozhenkova@sibmail.com 

ROMP (ring opening metathesis polymerization) – это способ полимеризации 

циклических диенов, позволяющий получать новые материалы, обладающие улучшенными 

физическими, механическими и электрическими свойствами, которые позволяют 

использовать получаемые материалы во многих областях: от пищевых упаковочных 

материалов до автомобильных частей и биоматериалов. 

В настоящей работе было изучено влияние экзо,экзо–N,N’-гексилен-ди-

(бицикло[2.2.1.]гепт-5-ен-2,3-дикарбоксиимида), используемого в качестве сшивающего 

агента на физико-механические свойства полимера на основе смеси экзо- и эндо-

диметиловых эфиров бицикло[2.2.1.]гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кислоты. Полимеризацию 

проводили в алюминиевой форме в атмосфере азота и стадийном нагревании от 50 до 160 °С 

в течение 2 часов. В качестве катализатора использовался рутениевый катализатор типа 

Ховейды-Граббса второго поколения, массовое соотношение катализатор/мономер 

составляло 1:17000. 

Образцы для проведения необходимых физико-механических испытаний были 

изготовлены на приборе Roland RG X 350. Для всех образцов определены: ударная вязкость 

по Изоду, (ГОСТ 19109), твердость по Шору D (ISO 868-85), относительное удлинение при 

разрыве (ГОСТ 11262), модуль упругости при изгибе и растяжении (ГОСТ 9550), 

температура стеклования (ISO 11357). 

Исследования показали, что введение 6 % сшивающего агента приводит к увеличению 

температуры стеклования, твердости по Шору, ударной вязкости по Изоду и модуля 

упругости при растяжении, относительное удлинение при разрыве уменьшилось в 8 раз, что 

говорит об образовании сшитой структуры полимера, приведшей к улучшению ряда физико-

механических и эксплуатационных свойств полимера.  
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В докладе будут представлены результаты исследования новых эффективных 

гомогенных каталитических систем на основе металлоценовых комплексов IVB Группы и 

изобутилалюмоксановых активаторов. 

Изобутилалюмоксаны синтезировали гидролизом триизобутилалюминия (ТИБА) на 

CuSO4·5H2O (AlТИБА/H2O=4 (1), 2 (2), 1.5 (3), 1 (4)) и на частицах льда, диспергированных в 

толуоле (AlТИБА/H2O=2 (5)). Показано, что гидролиз ТИБА на CuSO4·5H2O является 

селективным, определяемым мольным отношением AlTIBA/H2O (2 – димерный 

тетраизобутилалюмоксан (ТИБАО), 1 – ассоциаты ТИБАО с ТИБА, 3 – олигомерные и 4 – 

полимерные алюмоксановые структуры). Гидролиз ТИБА на частицах льда значительно 

менее селективен и приводит к образованию олигомерных алюмоксановых структур (5). 

Синтезированные алюмоксаны использовали для активации диметилированных 

цирконоценов rac-Me2Si(2-Me,4-PhInd)2ZrMe2, rac-Me2Si(2-MeInd)2ZrMe2 в полимеризации 

пропилена и rac-Et(2-MeInd)2ZrMe2 в сополимеризации этилена с пропиленом и тройной 

сополимеризации этилен/пропилен/5-этилиден-2-норборнен при небольших мольных 

отношениях Al/Zr=50-750. Максимальную активность, значительно превосходящую 

активность систем с полиметилалюмоксаном (МАО), проявили системы с алюмоксанами 3,5. 

Интересной особенностью систем с этими активаторами является способность формировать 

сополимеры с отсутствием блоков сомономера(ов), что определяет возможность получения 

хороших эластомерных материалов на этих системах. Так, тройные сополимеры, полученные 

на системе rac-Et(2-MeInd)2ZrMe2/5 показали хорошую комбинацию молекулярно-массовых 

(Mw~160000), эластомерных (удлинение при разрыве 730 %) и прочностных (предел 

прочности на разрыв 26.5 МПа) характеристик. 

Применение изобутилалюмоксанов для активации металлоценовых прекатализаторов 

открывает простой и дешевый, по сравнению с МАО, путь к синтезу полиолефиновых 

материалов с широким спектром свойств. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проекты № 12-03-31111-мол_а, 

13-03-01011-а). 
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Бузин М.И., Александров А.И. , Здвижков А.Т. , Никифорова Г.Г., Стрелкова Т.В. ,  

Салазкин С.Н. , Папков В.С.  

 ФГБУН ИНЭОС им. А.Н. Несмеянова РАН, 119991, Москва, ул. Вавилова, д. 28 

buzin@ineos.ac.ru 

Полиметилиденфталид (ПМФ) наиболее яркий представитель в ряду 

фталидсодержащие ароматических кардовых полимеров [1], содержащий в своей структуре 

наибольшее количество кардовых фталидных групп. В течение длительного времени ПМФ 

является объектом исследования в ИНЭОС РАН. Отработаны методики синтеза ПМФ 

полимеризацией метилиденфталида (МФ) в растворе, расплаве или в эмульсии 

инициированной перекисными соединениями [2-4]. Нами осуществлен синтез ПМФ 

твердофазной полимеризацией МФ. ТФП проводили двумя различными способами. Во-

первых, на стадии предплавления МФ с сохранением габитуса кристалла мономера в 

присутствии перекисных инициаторов. Ход реакции контролировали методом ДСК. Во-

вторых, синтез ПМФ был осуществлен механохимической полимеризацией МФ путем его 

обработки в шаровой мельнице в отсутствии инициаторов. Образование ПМФ в результате 

механохимического синтеза подтверждено методом 1H и 13С ЯМР. Выход ПМФ при 

твердофазной полимеризации инициированной перекисными соединениями составлял 

величину от 30 до 75%, тогда как при механохимической синтезе он не превышал 20%. 

Молекулярная масса полиметилиденфталида, полученного при термохимическом 

инициировании, составляла 230000 согласно данным седиментации. РСА показал, что ПМФ, 

образующийся при ТФП, аморфен. Температура стеклования ПМФ – 298оС была определена 

методом ДСК. Таким образом, твердофазная полимеризация МФ приводит к образованию  

высокомолекулярного ПМФ.  

1. Виноградова С.В., Выгодский Я.С. Успехи химии. 1973. Т.42. №7. С. С.1225-1264.

2. Салазкин С.Н., Челидзе Г.Ш. Высокомолек. соед., сер. С. 2009. Т. 51. №7. С. 1386-1393

3. Виноградова С.В., Салазкин С.Н., Коршак В.В., Челидзе Г.Ш., Слонимский Г.Л.,

Аскадский А.А., Мжельский А.И. Высокомолек. соед. А. 1970. Т.12. №1. С.205-213. 

4. Здвижков А.Т., Салазкин С.Н., Перегудов А.С., Бузин М.И., Ильина М.Н., Папков В.С.

Синтез и свойства полиметилиденфталида. Сборник тезисов Четвертой Всероссийской с 

международным участием школе-конференции для молодых ученых «Макромолекулярные 

нанообъекты и полимерные нанокомпозиты». Москва. 2012. 21- 26 октября. С.79. 
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Кардовые полиариленфталиды обладают рядом таких уникальных свойств, как 

сверхпроводимость тонких плёнок и высокое магнетосопротивление [1, 2]. Одним из 

представителей этого класса соединений является полиметилиденфталид (ПМФ) – полимер, 

в котором фталидные циклы разделены всего лишь одной метиленовой группой.С точки 

зрения реализации указанных выше свойств не последнее значение играет 

стереорегулярность полимера. Нами было предпринято ЯМР исследование 

пространственного строения ПМФ синтезированного различными способами: в растворе и в 

блоке [3]. С использованием двумерных корреляционных методик ЯМР COSY, TOCSY, 

NOESY, HSQC, HMBC было проведено отнесение пиков триад карбонильной группы к 

соответствующему типу конфигурации: mm, mr (rm) и rr. Было установлено, что 

относительно сигнала mr-триады пик rr-триады находится в области более сильного поля, а 

mm-триады – более слабого. ЯМР-спектры растворов полимеров в ДМСО-d6 записывали на 

спектрометре Bruker AMX 400 при комнатной температуре. Рабочая частота по ядрам 13С 

составляла 100,6 МГц, 1H – 400,1 МГц. Обнаружено, что исследованные полимеры являются 

преимущественно атактическими (содержание mr-триад – 50-60 %), однако, среда 

проведения реакции оказывает заметное влияние на соотношение mm- и rr- триад. Наиболее 

обогащенный синдиотактическими триадами полимер был получен полимеризацией МФ в м-

крезоле при 80 ºС. Полимер с наибольшим содержанием изотактических триад (35 %) был 

получен блочной полимеризацией метилиденфталида при 80 ºС.  

1. Лачинов А.Н., Воробьева Н.В. Успехи Физ. Наук. 2006. Т.176. №12. С.1249-1266. 

2. Салазкин С.Н., Шапошникова В.В., Мачуленко Л.Н., Гилева Н.Г., Крайкин В.А., 

Лачинов А.Н. Высокомолек. Соед. А. 2008. Т.50. №3. С.99-407. 

3.  Здвижков А.Т., Салазкин С.Н., Перегудов А.С., Бузин М.И., Ильина М.Н., Папков В.С. 

Синтез и свойства полиметилиденфталида. Сборник тезисов Четвертой Всероссийской с 

международным участием школы-конференции для молодых ученых «Макромолекулярные 

нанообъекты и полимерные нанокомпозиты». Москва. 2012. 21- 26 октября. С.79.  
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ПОВЫШЕНИЕ ЭКСПЛУАТАЦИОННЫХ СВОЙСТВ 
ТЕРМОПЛАСТИЧНОГО ПОЛИМЕРА С ЦЕЛЬЮ ЕГО ПРИМЕНЕНИЯ В 

МАШИНОСТРОЕНИИ 

Бусыгина Е.А., Никитина Л.В., Никитин Д.А. 
ФГБОУ ВПО «Саратовский государственный технический университет имени Гагарина 

Ю.А.» 410054 г. Саратов, ул. Политехническая, 77, е-mail: lnikitina08@gmail.com 

Добываемый в России природный газ поступает в магистральные газопроводы, 
объединенные в Единую систему газоснабжения (ЕСГ) России. В состав этого уникального 
технологического комплекса входят объекты, предназначенные для компримирования  
транспортируемого по магистральному газопроводу газа – компрессорные станции. Главным 
конструкционным элементом компрессорной станции является поршневой компрессор.  При 
проведении текущих и капитальных ремонтов компрессоров производится замена ряда 
комплектующих, в том числе – поршневых колец, которые во многом определяют 
работоспособность и производительность компрессора. Повышение качества поршневых 
колец предлагается обеспечить использованием при их производстве композиционного 
полимерного материала на основе полипропилена (ПП), которому принадлежит одно из 
ведущих мест в общем объеме производства и потребления пластических масс. 

В качестве полимерной матрицы использовалась смесь отечественного ПП марки 
ППСК 50-1  (молекулярная масса  300-700 тыс., максимальная степень кристалличности 73-
75%, плотность 0,92-0,93 г/см3 при 20°С, tпл 172 °С) и 20 масс.% армлена 
(модифицированный полипропилен путем введения в него стекловолокна, минеральных 
наполнителей и других модифицирующих добавок, выпускаемый под торговой маркой 
Армлен®). Затем в расплав полученной матрицы вводился коллоидный раствор диоксида 
кремния. Для этого предварительно был получен золь диоксида кремния путем гидролиза 
тетраэтоксисилана (ТЭОС) в присутствии катализатора (аммиака или  уксусной кислоты).  

Общую реакцию получения коллоидного раствора SiO2 можно выразить уравнением: 
Si(OC2H5)4 + 2H2O → SiO2 + 4C2H5OH 

Результаты адсорбционной порометрии выявили, что полученные частицы диоксида 
кремния имели высокую удельную поверхность – более 350 м2/г со средним радиусом 
внутренних пор 1-2 нм. Как показали результаты физико-механических исследований 
полученных образцов, наилучшими характеристиками обладают образцы с 3%-ым 
содержанием диоксида кремния. Значение модуля упругости таких композиций возросло на 
30% по сравнению с исходным ПП. 

Термическое исследование всех синтезированных соединений проводилось на 
приборе «Дериватограф ОД-103». Анализ кривых ДТА показал, что температура плавления 
модифицированного ПП понизилась на 200С и составила 1200С (Тпл чистого ПП = 1400С). 
Кроме того, экзотермические пики, свидетельствующие о протекании в полимере процессов, 
связанных с изменением надмолекулярной структуры (например, образованием 
кристаллитов) и окислением, для модифицированного ПП смещены в область более низких 
температур: для чистого ПП эти температуры составляют 3600 и 4600C, а для 
модифицированного - 2600 и 4000С.  Однако, температура деструкции модифицированного 
ПП повысилась относительно чистого ПП на 400С (Тмах.дестр. чистого ПП = 5700С; Тмах.дестр.

модифицированного ПП = 6200С). Сравнение ИК – спектров пропускания чистого и 
модифицированного полипропилена показывает появление полосы поглощения около 3690 
см-1, которая свидетельствует  об активной адсорбции молекул воды частицами диоксида 
кремния и соответствует OH– колебаниями в SiOH–группах. Гидроксильные группы, 
возникающие при этом, активно адсорбируют воду, и вокруг частиц аэросила возникает 
гидратная оболочка.  
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В настоящее время катионный крахмал синтезируется преимущественно в водной 

суспензии, что требует больших затрат на технологическое оснащение производственной 

линии и большого расхода воды как для проведения самой реакции, так и для последующей 

отмывки готового продукта. В последнее время наблюдается постепенная тенденция 

перехода к «полусухой катионизации» - то есть проведению реакции крахмала с 

этерифицирующим реагентом с минимальным количеством воды. При этом можно привести 

много аргументов, которые говорят в пользу именно «полусухой катионизации»: 

- более высокая эффективность реакции катионизации и возможность получения 

катионных крахмалов с более высокой степенью замещения (до СЗкат. = 0,5), так как с 

повышением СЗкат катионный крахмал становится более растворимым в холодной воде и его 

выделение при синтезе в водной суспензии приводит к значительным проблемам; 

- минимальные потери крахмала и отсутствие проблем со сточными водами, как 

результат отсутствия стадий промывки (как следствие экологически более безопасный 

процесс); 

- меньшие затраты на оснащение технологической линии и меньшее время 

нахождения смеси в реакторе (0,5-1 ч при «полусухой катионизации» против 8-24 ч при 

проведении реакции в суспензии); 

- отсутствие необходимости использования антиклейстеризаторов (NaCl или Na2SO4) 

и экономия энергии, так как реакция может быть проведена при температуре окружающей 

среды.  

В ходе проведенных исследований были изучены закономерности полусухой 

катионизации кукурузного и картофельного крахмалов с использованием 3-хлоро-2-

гидроксипропилтриметиламмоний хлорида и катализаторов CaO и/или NaOH. Установлено, 

что содержание катионных групп в конечном продукте и эффективность реакции зависят от 

природы крахмала, количества и типа катализатора, содержания воды в смеси, а также от 

мольного соотношения крахмал: катализатор:3-хлоро-2-гидроксипропилтриметиламмоний 

хлорид. 

Показана возможность применения синтезированных образцов катионного крахмала в 

качестве внутримассной добавки с целью повышения водоотдачи (на 23-38 %) и увеличения  

прочности (на 19-37 %) в сухом состоянии тест-лайнера и флютинга. 
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Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт проблем 

химической физики Российской академии наук. Адрес:142432, Московская область, 

Ногинский район, город Черноголовка, проспект академика Семенова,1. e-mail: 

88_kaktus_88@mail.ru 

Диоксид углерода является недорогим доступным реагентом, однако он довольно 

инертен. Разработка процессов с вовлечением СО2 в реакции синтеза различных продуктов 

давно привлекает внимание исследователей. В 2000-х годах появились публикации, в 

которых была описана возможность синтеза сополимеров диоксида углерода с эпоксидами в 

присутствии комплексов кобальта так называемого «саленового» типа с N, O –содержащими 

лигандами1. В последнее десятилетие был изучен механизм процесса, некоторые 

особенности его кинетики. Сополимеризация протекает достаточно эффективно в 

присутствии комплексов кобальта и сокатализаторов из ряда аммониевых солей или 

оснований2. 

O

R1 R2

+  CO2
O O

R1

R2 O
n

В печати нет данных о влиянии концентрации реагентов на кинетику реакции, так как 

реакцию проводят, как правило, в одинаковых условиях, а именно при высокой 

концентрации катализатора и сокатализатора в среде пропиленоксида. В докладе будут 

представлены новые данные, показывающие, как изменяется скорость реакции 

сополимеризации при изменении условий синтеза: концентрации 

катализатора/сокатализатора, пропиленоксида, температуры реакции, давления СО2 при 

применении известной каталитической системы LCoX + PPNCl: 

P N P Cl-

+

N N

tBuO

tBu

OtBu

tBu

Co

X

PPNClLCoX

(X = 2,4-динитрофенолят) 

1 M. R. Kember, A. Buchard, C. K. Williams. Chem. Commun. (2011) 47, 141. 
2 X. B. Lu, L. Shi, Y.-M. Wang, R. Zhang, Y.-J. Zhang, X.-J. Peng, Z.-C. Zhang, B. Li. JACS (2006) 128, 1664. 
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О-ИМИНОБЕНЗОХИНОН И ПАРАМАГНИТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ 
ОЛОВА(IV) НА ЕГО ОСНОВЕ В КОНТРОЛИРУЕМОЙ РАДИКАЛЬНОЙ 

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА 

Ваганова Л.Б.*, Толочкова А.Н.*, Мещерякова И.Н.**, Чегерев М.Г.**, 
Пискунов А.В.**, Гришин Д.Ф.* 

* Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского
603950 Нижний Новгород, пр. Гагарина, 23, е-mail: vaganova@ichem.unn.ru 

** Институт металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева РАН 
603950 Нижний Новгород, ГСП-445, ул. Тропинина, 49 

Соединения непереходных металлов с редокс-активными 

лигандами, аналогично комплексам переходных элементов, в 

ряде случаев способны вступать в обратимые реакции 

присоединения с радикальными частицами. Данная особенность 

позволяет их использовать для регулирования процессов 

радикальной полимеризации. 

Так, введение парамагнитных комплексов олова(IV) imSQSnR2Cl позволяет 

проводить полимеризацию ММА, инициируемую ДАК, в режиме обратимого ингибирования 

в интервале 70-90ºС. Результаты исследований методом ЭПР свидетельствуют о 

присоединении растущего радикала к о-иминосемихиноновым комплексам с разрывом связи 

олово-азот. 

Для подтверждения данного предположения в тех же условиях был проведен синтез 

полиММА с участием, 4,6-ди-трет-бутил-N-(2,6-диизопропилфенил)-о-иминобензохинона 

(imQ). Установлено, что при температурах 50-90ºС imQ снижает общую скорость 

полимеризации ММА, инициируемой ДАК, пропорционально увеличению его 

концентрации. При этом увеличение соотношения imQ / ДАК приводит к линейному 

возрастанию среднечисленной ММ полиММА с ростом конверсии. Коэффициенты 

полидисперсности образцов полимеров остаются в пределах 1.5-2.0 вплоть до глубоких 

степеней превращении. 

Таким образом, пофрагментарный 

рост макромолекул как в случае imQ, так и 

парамагнитных комплексов олова(IV) на его 

основе обеспечивается за счет 

последовательных реакций акцептирования 

и элиминирования растущих радикалов (по схеме). 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ. 

But

But N

O

Sn R2 Cl

Ar

imSQSnR2Cl 
где где R = Me, Et, Ph, But, Cl; 

Ar – 2,6-диизопропилфенил 

But

But N

O

Ar

X

Pn

But

But N

O

Ar

X
+   Pn

+ M

где X  = SnR2Cl или олигомерный радикал. 
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МОДИФИКАЦИЯ ВОДОРАСТВОРИМЫХ ПОЛИМЕРОВ И 

КОМПЛЕКСОВ НАНОЧАСТИЦАМИ СЕЛЕНА  

 

Валуева С.В., Суханова Т.Е., Соколова М.П., Кутин А.А., Вылегжанина М.Э. 

ФГБУН Институт высокомолекулярных соединений РАН,  

Россия, 199004, г. Санкт-Петербург, В. О. Большой пр. 31, 

 

Известно, что нуль-валентный селен (Se0) обладает комплексом уникальных биомедицинских 

свойств, главными из которых являются высокая противоопухолевая активность и пониженная 

токсичность. В связи с этим целесообразна модификация наночастицами Se0 биосовместимых 

полимерных материалов, используемых для получения лекарственных препаратов и БАД. В работе 

наночастицами Se0 модифицировали два разных типа биосовместимых полимерных матриц – 

поливинилпирролидон (ПВП) и полиэлектролитный комплекс (ПЭК) додецилсульфата натрия (ДСН) 

с катионным сополимером N-винилпирролидона (ВП) и N,N,N,N-триэтилметакрилоилокси-

этиламмоний йодида (К) с варьируемым мольным соотношением заряженных субъединиц (γ= 

ДСН/К). Целью работы являлось определение кинетических и структурно-морфологических 

характеристик селенсодержащих наносистем на основе ПВП и ПЭК методами молекулярной оптики, 

просвечивающей электронной (ПЭМ) и атомно-силовой микроскопии (АСМ) в зависимости от 

массового соотношения ν Se0/полимер и параметра γ.  Определены константы скорости образования 

селенсодержащих наносистем при варьировании ν, размеры соответствующих наноструктур, их 

форма и плотность. Установлено, что в водном растворе модифицированных наносистем 

формируются сферические наноструктуры, характеризующиеся высокой молекулярной массой  и 

значительной плотностью. Обнаружено, что при модификации ПВП и ПЭК наночастицами Se0 

происходит формирование наноструктур разной морфологии – мицеллярной  (рис. 1а, б) и 

сферической (рис. 1в). Полученные результаты составляют физико-химическую основу для 

модификации полимерных материалов с выраженной физиологической активностью элементами в 

нуль-валентной форме. 

а    б     в  

     

Рис. 1. ПЭМ микрофотографии селенсодержащих наносистем (ν = 0.025):  
(а) ПВП-Se0; (б) ПЭК-Se0 при  = 0.5; (в) ПЭК-Se0 при  = 4.0. 
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ОСОБЕННОСТИ СИНТЕЗА МОДИФИЦИРОВАННОГО 

КАТИОНООБМЕННОГО ВОЛОКНИСТОГО МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ 

БАЗАЛЬТОВОГО ВОЛОКНА 

Варюхин В.В., Розов Р.М., Устинова Т.П., Александров В.А., Пенкина Н.А. 

ЭТИ СГТУ имени Гагарина Ю.А. Кафедра «Химическая технология», Саратовская обл.,  

г. Энгельс, Россия, 413100, пл. Свободы, 17, тел. 56-86-18, e-mail: varuchinv@mail.ru 

Эффективность хемосорбционных композиционных материалов может быть 

повышена путём модификации полимерной матрицы соединениями, обеспечивающими 

увеличение их функциональных свойств, например, фенольной смолой (ФС), являющейся 

побочным продуктом производства фенола кумольным способом. В проведённом 

исследовании изучены особенности синтеза модифицированной ФС фенолформальдегидной 

матрицы при получении катионообменного волокнистого материала (КОВМ) на основе 

термо- и СВЧ- обработанного базальтового волокна методом поликонденсационного 

наполнения (ПКН). Метод ПКН, используемый в технологии полимерных композитов, 

основан на совмещении наполнителя, в данном случае – термо- и СВЧ-обработанного 

базальтового волокна, с модифицированным составом наноразмерных мономеров (фенол, 

фенольная смола, серная кислота и формалин), способных к глубокой диффузии и 

равномерному распределению в объёме волокнистого наполнителя, и последующем синтезе 

модифицированного фенолформальдегидного катионообменного композита, характери-

зующегося повышенными функциональными свойствами. В эксперименте содержание ФС в 

системе варьировали в пределах от 10 до 100% по массе, количество используемого фенола 

снижалось на долю введённой ФС. 

Установлено, что при введении в композицию более 30-50% ФС без изменения 

параметров синтеза происходит снижение степени отверждения и прочности получаемого 

материала, синтезируемая катионообменная смола становится хрупкой, крошится. 

Возможно, данный факт объясняется тем, что в состав ФС входят трудно растворимые в воде 

(0,01% от объёму) компоненты, такие, как изомеры кумилфенола, димеры α-метилстирола, 

ацетофенон, что затрудняет их гомогенизацию в реакционной среде, содержащей 40% 

водный раствор формалина. Получение модифицированного ФС КОВМ на основе термо- и 

СВЧ- обработанного базальтового волокна при заданных параметрах синтеза обеспечивается 

содержанием модифицирующей добавки не более 10% от фенола, при котором 

синтезируемый катионит характеризуется статической обменной ёмкостью =3,5 мг-экв/г. 
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ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ ДОБАВОК НА СТРУКТУРУ И 
ТЕПЛОСТОЙКОСТЬ РЕЗИН 

 
Вишневский К.В., Шашок Ж.С., Дурас А.О., Лешкевич А.В. 

ГУО «Белорусский государственный технологический университет», 
Республика Беларусь, г. Минск, ул. Свердлова 13а, vikos_bstu@mail.ru 

 
Структура вулканизационной сетки является одним из определяющих факторов 

стойкости резин к старению под действием тепла, поскольку данный процесс связан с 

деструкцией полимера и разрывом поперечных связей. Высокодисперсные углеродные 

добавки (ВУД), участвуя в процессах, протекающих во время вулканизации, могут оказывать 

влияние на параметры образующейся вулканизационной сетки.  

Введение высокодисперсной добавки [1], состоящей в основном из углеродных 

нанотрубок, в дозировке 0,1 мас. ч. приводит к повышению стойкости к термоокислительному 

старению резин на основе БНКС-18 на 15 %. Аналогичные зависимости изменения стойкости 

эластомерных композиций к термоокислительному старению от дозировки ВУД выявлены и 

для вулканизатов на основе БНКС-28 с комбинацией марок технического углерода П-514 и П-

803 – наблюдается повышению стойкости резин к тепловому старению на воздухе в 1,10-1,15 

раза. В то же время, применение высокодисперсной добавки в резинах на основе БНКС-28, где 

в качестве наполнителя применяется комбинация активной (П-234) и малоактивной (П-803) 

марок технического углерода приводит к увеличению термостабильности лишь на 8-12%. В 

ходе исследования влияния добавок на стойкость эластомерных композиций к повышенным 

температурам и воздушной среде на основе БНКС-40 установлено, что введение ВУД 

приводит к незначительному повышению данного показателя.  

Повышение термостабильности резин при введении ВУД, возможно, связано с 

участием добавок в процессах, протекающих при вулканизации. При этом нанотрубки и 

нановолокна способствуют образованию в пространственной сетке вулканизатов связей 

более стойких к действию температур. Высокая активность добавок обуславливает также их 

способность являться акцепторами свободных радикалов и окисляющих агентов, 

образующихся в процессе старения резин, и, тем самым, замедлять сам процесс разрушения 

межмолекулярных связей. 

Литература: 

1. Получение углеродных наноматериалов в плазме высоковольтного разряда 

атмосферного давления / С.А. Жданок [и др.] // Фуллерены и фуллереноподобные структуры 

в конденсированных средах: Тезисы докладов II Междунар. симпозиума. – Минск, 2002. –  

C. 151–155. 
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ВЛИЯНИЕ АЛКИЛЬНЫХ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА РЕАКЦИОННУЮ 
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E-mail voloshinets@yandex.ru 

 

 Строение (мет)акриловых мономеров имеет решающее значение для регулирования 

свойств поли(мет)акрилатов. Например, изменение длины алкильных заместителей  в 

спиртовом радикале (мет)акрилатов существенно изменяет свойства и использование 

полимеров полученных на их основе. Так, алкил(мет)акрилаты содержащие в спиртовом 

алкильном радикале больше 8 атомов углерода используються в качестве присадок к 

нефтепродуктам, они образуют жидкие кристаллы и способны адсорбировать гидрофобные 

вещества. Изменение величины и строения заместителей в α-положеннии акриловых 

мономеров изучено значительно менше, что обусловлено их ингибированием радикальной 

полимеризации  [1].  Различное влияние аликльных заместителей в α-положении и 

спиртовом радикале может быть обусловлено как различиями в строении так и 

особенностями межмолекулярных взаимодействий при формировании жидкой структуры   

(мет)акрилатов. Расположение алкильного заместителя в α-положеннии непосредственно 

возле системы сопряжения сильнее влияет на реакционную способность мономеров в 

сравнении со спиртовым радикалом, однако, ни индуктивный, ни мезомерный эффекты не 

способны объяснить резкое уменьшение скорости полимеризации и предельных конверсий 

при переходе от метилметакрилата к метилэтакрилату. Особенности формирования 

межмолекулярных ассоциатов метилэтакрилата, метилпропакрилата и метилбутакрилата, 

приводящие к неблагоприятному для взаимодействия с радикалами расположению двойной 

святи С=С являються основным фактором приводящим к резкому уменьшению скорости и 

граничных конверсий при радикальной полимеризации этих мономеров.  Увеличение 

индуктивного эффекта при переходе от прямых структур к разветвленным и стерические 

препятствия обуславливают блокирование радикальной полимеризации с изомерными α-

алкильными заместителями.  

[1] Chikanishi Kunio, Tsuruta Teiji. Reactivity of Methyl α-alkylacrylates in Polymerization. // 

Makromolek. Chem. –1964. – Bd. 73. – S. 231-234. 
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О СИНТЕЗЕ ХИТОЗАНСТАБИЛИЗИРОВАННЫХ 
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ НАНОЧАСТИЦ  
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Безусловно, модификация является одним из простых и перспективных методов, 

который основан на введении или формировании наночастиц металлов в структуре 

полимера, выполняющего функцию матрицы. Таким образом, получают биологически 

активные наноструктрированные полимерные материалы, обладающие уникальными 

свойствами. Хитозан обладает уникальными свойствами, такими как бактерицидность, 

нетоксичность, разлагаемость микроорганизмами и биологическая совместимость. Эти 

свойства связаны с присутствием амино- и гидроксильной групп в звеньях хитозана. Другая 

важная особенность состоит в том, что электронодонорные функциональные группы (-NH2, -

OH, -NHCOCH3) хитозана способны образовывать хелаты. Это обеспечивает возможность 

использования хитозана  как стабилизатора наночастиц.  

В данной работе приведены данные по получению и структурному исследованию  НЧ 

кобальта и наноструктурированных систем ХЗ с ионами кобальта и меди. В связи с этим, 

нами в качестве стабилизаторов НЧ Со и Cu использованы хитозан Bombyx mori. 

Наноструктурированные системы ХЗ:Ме получены формированием металлических НЧ в 

объеме полимерной матрицы. Соотношение ХЗ:Me2+ в реакционной системе оказывает 

значительное влияние на размер и распределение металлических НЧ в полимерной матрице. 

Увеличение соотношения ХЗ:Ме приводит к закономерному снижению среднего размера НЧ 

металла и сужению распределения НЧ по размерам. Для оценки размера и распределения НЧ 

металла использовали микроскопические методы. Исследования структурной морфологии 

полученных наноструктурированных систем хитозана свидетельствуют о том, что для 

синтезированных образцов ХЗ:Со=1:2 характерны НЧ сферической формы 5-36 нм. 

Гистограмма распределения показывает, что наибольший процент металлических 

наночастиц лежит в интервале 15÷28 нм. При синтезе систем ХЗ:Cu так же образуются 

наночастицы в диапазоне размеров 5-25 нм, что наибольший процент частиц имеют 

размерность 10÷25 нм.   

Таким образом, проведенные структурные исследования показывают, что в системе 

молекула хитозана играет роль стабилизатора, т.е. предотвращает агломерацию и окисление 

металлических частиц. Установлено, что ХЗ является нанореактором, т.е. его концентрация 

влияет на размер и распределение НЧ в полимерной матрице.  
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РЕОЛОГИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ РАСТВОРОВ 

СИСТЕМ ХИТОЗАН-КОБАЛЬТ (II) 

 

Вохидова Н.Р.1, Бочек А.М.2, Рашидова С.Ш.1, Панарин Е.Ф.2 

1Институт химии и физики полимеров Академии наук 
Республики Узбекистан, 100128, г. Ташкент, ул. А. Кадыри, 7б 

2Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт 
высокомолекулярных соединений Российской академии наук, 

199004, Санкт-Петербург, Большой пр., 31, Россия 
 

Особый интерес исследователей к биополимеру – хитозану связан с его биологической 

активностью, биоразлагаемости, способностью к комплексообразованию с ионами 

биогенных металлов. Изучение взаимодействия молекулы хитозана с низкомолекулярными 

комплексообразующими веществами, в частности с ионами d-элементов, представляет 

большой научный и практический интерес.  

Ранее нами получены наноструктурные системы хитозан:металл путем варьирования 

условиями реакции, так же химической природы растворителей. Цели настоящей работы 

явилась изучение реологических свойств хитозана Bombyx mori (ХЗ) и его смесей в 

присутствии водных и водно-спиртовых растворов ионов кобальта; получение 

предварительную информацию об изменении структуры систем под действием внешних сил; 

изучение влияния соотношении ХЗ:Со2+, природа растворителей ионов кобальта и 

температура системы на эффективную вязкость растворов систем 2:СоХЗ . Исследованы 

реологические свойства 3 масс.% растворов ХЗ в 2% ном растворе уксусной кислоты с 

добавками Co(CH3COO)2 в воде и смеси вода+этанол. В качестве матрицы пленочных 

материалов использовался ХЗ, полученный из хитина, выделенного из куколок тутового 

шелкопряда. Обнаружено, что введение водного раствора соли Co(CH3COO)2 и смеси соли с 

наночастицами, т.е. водно-спиртовый раствор Co(CH3COO)2 приводит к повышению 

значений Еа, но в случае наночастиц наблюдается более высокое упрочнение структуры 

растворов.  

Таким образом, на основании проведенных исследований реологических свойств 

растворов ХЗ с добавками соли Co(CH3COO)2 и смеси соли с наночастицами металлического 

Со выявлены различия в свойствах растворов смесей. Более высокое возрастание вязкости 

растворов ХЗ и теплоты активации вязкого течения при введении в них добавки 

Co(CH3COO)2 в водно-спиртовом растворе обусловлено присутствием в системе ионов Со2+ 

и наночастиц металлического кобальта. 
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ОСОБЕННОСТИ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

МЕТАКРИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ, СОДЕРЖАЩИХ ВТОРУЮ 

РЕАКЦИОННОСПОСОБНУЮ ДВОЙНУЮ СВЯЗЬ 

 

Вретик Л.А., Загний В.В., Николаева Е.А., Сыромятников В.Г. 

Киевский национальный университет имени Тараса Шевченко, кафедра химии 

высокомолекулярных соединений, Украина, 01033, Киев, ул. Владимирская 60: vretik@list.ru 

 

В процессе решения задачи по получению 

фотоактивных полимерных слоев для ориентации жидких 

кристаллов, нами проведены серии экспериментов по 

селективной радикальной полимеризации мономеров с 

несколькими разноактивными двойными связями общей 

формулы:  

Путем расчета относительних констант сополимеризации r1 и r2, а также параметров Q 

и e схемы Алфрея-Прайса для сополимеризации модельных монофункциональных аналогов, 

нами оценивалась возможность селективной полимеризации более активной метакрилатной 

связи в присутствии второй циклогексеновой/малеимидной/метакриламидной 

полимеризационноспособной группы, а также изучалось влияние присутствующей в 

«базовой» структуре  арил(мет)акрилата алкенильных группировок на изменение скорости 

гомополимеризации (мет)акрилатной двойной связи. 

Показано, что:  

1. на начальной стадии радикальной  полимеризации в растворе ДМФА, 

инициированной АИБН, может происходить преимущественная полимеризация по более 

активному метакрилатному фрагменту; при этом значения суммарной константы 

полимеризации Ксум имеют одинаковый порядок для мономеров всех трех групп; 

2. в случае практически одновременной полимеризации по обеим типам групп 

бифункциональных мономеров, рассчитываемые значения Ксум возрастают на порядок; 

3. нестационарность процесса гомополимеризации таких бифункциональных 

мономеров, обусловленная возрастающей долей участия второй реакционноспособной 

группы в процессе полимеризации при конверсиях, превышающих определенное 

«пороговое» значение, приводит к конверсионной зависимости значений Mw и Mn 

получаемых растворимых алкен-фукционализованных полимерных продуктов. 

O
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СИНТЕЗ КОМПОЗИЦИОННО ОДНОРОДНЫХ СОПОЛИМЕРОВ НА 

ОСНОВЕ ВИНИЛАЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ В УСЛОВИЯХ 

РАДИКАЛЬНОГО ИНИЦИИРОВАНИЯ 

 

Гераськина Е.В., Маткивская Ю.О., Мойкин А.А., Семенычева Л.Л. 

ННГУ им. Н.И. Лобачевского, 603950 г. Нижний Новгород, пр-т Гагарина 23 

geraskinaev@mail.ru 

 

В настоящее время одним из приоритетных направлений развития химии 

высокомолекулярных соединений является разработка методов получения полимеров с 

определенными свойствами и характеристиками. При этом наряду с характеристиками 

немаловажным является и то, каким образом получен полимер, так как это во многом 

определяет способ переработки и сферу применения материала на основе данного полимера. 

В этом отношении широкие возможности имеет радикальная сополимеризация, 

позволяющая варьировать свойства полимера в широком диапазоне при экспериментальной 

простоте осуществления.  

В связи с этим представлялось интересным осуществление в условиях радикального 

инициирования синтеза сополимеров на основе винилалкиловых эфиров и альфа-

метилстирола – мономеров, не склонных к радикальной  полимеризации, однако 

образующих сополимеры, например, со стиролом и акрилатами. 

Синтез сополимеров осуществляли путем добавления активного мономера к избытку 

неактивного мономера в условиях радикального инициирования при температуре кипения 

последнего. В этом случае в результате сополимеризации образуются композиционно 

однородные сополимеры, т.е. состав сополимера не изменяется с конверсией, при этом 

соотношение мономерных звеньев в полимерной цепи является нехарактерным для 

выбранных мономерных пар.  

Было показано, что состав сополимеров, образующих в указанных условиях зависит 

от природы активного мономера. Так при сополимеризации винилбутилового эфира, альфа-

метилстирола с алкил(мет)акрилатами образуется чередующийся сополимер, а в случае 

мономерной пары стирол – винилбутиловый эфир в полимерную цепь встраивается лишь 

около пяти процентов звеньев винилбутилового эфира. 

Впервые полученные сополимеры были охарактеризованы по составу при 

использовании методов ИК-, ЯМР-спектроскопии и по молекулярно-массовым 

характеристикам с помощью гель-проникающей хроматографии.  
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СИНТЕЗ И ХИМИЧЕСКАЯ МОДИФИКАЦИЯ БЛОК-

СОПОЛИАРИЛЕНФТАЛИДОВ 

 

Гилева Н.Г., Кузнецов С.И., Деваев А.Р., Салазкин С.Н., Крайкин В.А. 

Учреждение Российской академии наук ИОХ УНЦ РАН 

Россия, 450054 Уфа, пр. Октября, 71, gilevang@anrb.ru 

Учреждение Российской академии наук ИНЭОС РАН 

Россия, 449119 Москва, ул. Вавилова, 29.  

 

Полиариленфталиды сочетают высокую термо-, тепло- и  хемостойкость с рядом 

таких важных свойств, как хорошая растворимость, пленкообразование, механическая 

прочность. Кроме того, они проявляют специфические электрофизические свойства. В 

последнее время уделяется внимание изучению тонких плёнок полиариленфталидов, 

обладающих эффектом электронного переключения при различных внешних воздействиях. 

Это стимулирует исследования в области синтеза и изучения свойств новых полимеров 

данного класса с целью получения современных инновационных материалов. Одним из 

направлений таких исследований является химическая модификация полимеров. 

По реакции электрофильного замещения был синтезирован ряд высокомолекулярных 

блок-сополиариленфталидов на основе 3-хлор-3-(дифенилоксид-4’-ил)фталида и 3-хлор-3-

(дифенилсульфид-4’-ил)фталида с различной длиной (от 10 до 50) дифенилоксидных и 

дифенилсульфидных звеньев ([η]= 0,5- 0,8 дл/г в хлороформе, 250С). 

Гетерофазным окислением сульфидных групп в дифенилсульфидных звеньях блок-

сополиариленфталидов до сульфоновых смесью пероксида водорода с уксусной кислотой, в 

объемном отношении (2:1) при комнатной температуре были получены новые блок-

сополиэфирсульфонфталиды. Установлено, что в процессе химической модификации не 

происходит изменений вязкостных  характеристик сополимеров.  

Процесс окисления блок-сополиариленфталидов контролировали, методом УФ-

спектроскопии растворенных в серной кислоте проб сополимеров. Показано, что окисление 

сульфидных групп до сульфоновых протекает полностью. 

Таким образом, нами были получены новые блок-сополиэфирсульфонфталиды, в 

которых присутствуют дифенилоксидные и дифенилсульфоновые последовательности 

различной длины. 
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АДГЕЗИОННЫЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОК ПОЛИФТОРОЛЕФИНОВ,  

МОДИФИЦИРОВАННЫХ В РАЗРЯДЕ ПОСТОЯННОГО ТОКА 

 

Гильман А.Б., Яблоков М.Ю., Пискарев М.С., Кечекьян А.С., Кузнецов А.А. 

Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН 

117393, Москва, ул. Профсоюзная, 70, plasma@ispm.ru 

 

Специально разработанная авторами методика с применением липкой ленты 

Scotch®810 использована для измерения адгезионных свойств поверхности серии пленок 

фторсодержащих полимеров, модифицированных в разряде постоянного тока. Величина 

силы отслаивания (А) измерена для образцов непосредственно после обработки в плазме, 

после хранения образцов на воздухе и после дополнительного нагревания. Установлено, что 

модифицирование полифторолефинов в данном виде разряда дает возможность получить 

значительный и существенно более длительный эффект модифицирования  поверхности по 

сравнению с другими видами разряда (Таблица).   

 

A, Н/м Полимер Обработка 
После обработки1 После хранения2 После нагревания3 

Исходный 30±6 
На аноде 200±10 189±9 168±9 

 
Ф4 

На катоде 134±4 78±5 81±8 
Исходный 33±4 
На аноде 162±14 177±14 63±7 

 
Ф4МБ 

На катоде 153±8 154±15 75±8 
Исходный 34±5 
На аноде 202±12 179±9 132±9 

Ф50 

На катоде 144±9 120±8 104±9 
Исходный 95±4 
На аноде 133±8 143±8 113±9 

 
Ф2М 

На катоде 166±12 167±17 93±8 
Исходный 61±4 
На аноде 188±5 140±10 127±7 

Ф40 

На катоде 212±17 166±12 94±7 
Scotch®810/Scotch®810 198±5 

 

1) 50 мА, 60 с, 20 Па (воздух); 2) 14  суток; 3) 100°C, 30  мин 
  

Видно, что модифицирование в плазме приводит к существенному и сохраняющемуся 

в течение длительного времени улучшению адгезионных свойств полифторолефинов.  

 Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ для 

государственной поддержки ведущих научных школ Российской Федерации НШ-324.2012.3.  
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НОВЫЕ CОПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ N-АЛЛИЛМАЛЕИМИДА 
 

Горбунова М.Н. 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки  Институт технической 

химии Уральского отделения Российской академии наук,  

ул. Академика Королева 3, 614013 Пермь, mngorb@newmail.ru 

 

Малеимиды, содержащие аллильные группы являются очень привлекательными, как 

для развития теории радикальной сополимеризации, так  и для синтеза способных к 

сшиванию полифункциональных макромолекул.  

Методом радикальной сополимеризации в диметилсульфоксиде  были синтезированы 

новые термореактивные сополимеры N-аллилмалеимида (АМИ) с N-винилпирролидоном 

(ВП) и с 2,2-диаллил-1,1,3,3-тетраэтилгуанидиний хлоридом (АГХ) с 

реакционноспособными ненасыщенными аллильными группами в боковых цепях.  

N

CH2

CH

CH2

O O

CH-CH2

N O

m n

                 

N
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N N
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Cl

 

                   АМИ+ВП                                                       АМИ+АГХ 

Исследованы кинетические закономерности реакции, определены относительные 

активности мономеров. Установлена структура полученных полимеров.  

 Установлено, что для сополимеров характерно наличие  экзотермических реакций в 

области выше 200ºC, что было подтверждено ДТА анализом. Это происходит благодаря 

реакции аллильных групп, в результате чего образуются сшитые полимеры. Взаимодействие 

аллильных групп при нагревании было изучено с помощью ИК-спектроскопии.  Выяснено, 

что  конверсия аллильных групп для сополимера АМИ с АГХ ниже, чем для АМИ с ВП. 

Возможно, реакция между аллильными группами в сополимере АМИ с АГХ лимитируется 

пространственными трудностями в подвижности полимерных цепей при формировании 

полимерных сеток.  

 

 Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда 

фундаментальных исследований (код проекта 11-03-96003-р_урал-а) 
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СИНТЕЗ РАСТВОРИМЫХ УЗКОДИСПЕРСНЫХ ПОЛИМЕРОВ 

 N-ВИНИЛСУКЦИНИМИДА В МАССЕ В УСЛОВИЯХ ОБРАТИМОЙ 

ПЕРЕДАЧИ ЦЕПИ 

 

Гостев А.И.1, Сивцов Е.В. 1, Черникова Е.В.2, Парилова Е.В.3, Добродумов А.В.3 
1Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический 

университет), Санкт-Петербург, Московский пр., 26, ga81@rambler.ru 
2Химический факультет МГУ им.М.В.Ломоносова, Москва, Ленинские горы, д.1, стр. 3 

3Институт высокомолекулярных соединений РАН, Санкт-Петербург, Большой пр. В.О. 31 

 

Полимеры N-винилсукцинимида (ВСИ) привлекают внимание как основа для 

получения путем их гидролиза полимераналогов, содержащих звенья N-

виниламидоянтарной кислоты, способных к связыванию низкомолекулярных веществ, в том 

числе физиологически активных. Классической радикальной полимеризацией в массе не 

удается получить растворимый ПВСИ из-за активно протекающей реакции передачи цепи на 

подвижные атомы водорода сукцинимидного цикла, что приводит к образованию сшитого, 

не растворимого ни в каких растворителях полимера. Однако получение таких полимеров с 

регулируемыми молекулярно-массовыми характеристиками является актуальной задачей, 

учитывая их потенциальное применение в биологии и медицине. Наиболее перспективным 

для решения этой задачи представляется использование контролируемой радикальной 

полимеризации по механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ), которая позволяет без 

усложнения техники проведения эксперимента осуществлять эффективный контроль за 

кинетикой образования полимера и его характеристиками. 

В данной работе изучена полимеризация ВСИ, в присутствии агента ОПЦ – 

дибензилтритиокарбоната (БТК). Показано, что в таких условиях возможно осуществление 

контролируемой полимеризации, в результате которой образуется узкодисперсный, 

растворимый ПВСИ, молекулярная масса которого определяется соотношением 

концентраций мономера и агента ОПЦ и линейно зависит от конверсии. Для исследования 

кинетики полимеризации, строения полимера и определения молекулярной массы 

полученных полимеров использована спектроскопия ЯМР. Неоднозначным при 

полимеризации в присутствии симметричных тритиокарбонатов является положение CS3 

фрагмента в макромолекулах полимеров; доказано, что в данном случае он располагается 

внутри цепи, но не симметрично, а ближе к одному из ее концов. 
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В рамках классической радикальной полимеризации при попытке синтеза 

композиционно-однородных сополимеров N-винилсукцинимида (ВСИ) с другими 

винильными мономерами возникает ряд трудностей, связанных с высокой вероятностью 

передачи цепи на метиленовые протоны цикла ВСИ и, как правило, значительной разницей в 

относительных активностях мономеров. Избежать этого удаётся проведением 

сополимеризации ВСИ в режиме контролируемой радикальной полимеризации, 

универсальным видом которой по отношению к большинству винильных мономеров 

является полимеризация с обратимой передачей цепи (ОПЦ). 

В настоящей работе успешно получены композиционно-однородные сополимеры 

ВСИ с н-бутилакрилатом (БА), 4-винилпиридином (4-ВП) и винилацетатом (ВА) в условиях 

обратимой передачи цепи с использованием в качестве агента ОПЦ 

дибензилтритиокарбоната (БТК). При определённых соотношениях концентраций 

инициатора и БТК удаётся добиться эффективного контроля при относительно высокой 

скорости полимеризации. При этом уменьшается или полностью исчезает гель-эффект, 

характерный для полимеризации ВСИ, а процесс удаётся осуществить в массе, что 

невозможно в рамках классической радикальной полимеризации. Для изученных систем 

было определено положение тритиокарбонатного фрагмента в цепях полимеров, что при 

использовании симметричных тритиокарбонатов в качестве агентов ОПЦ не является 

однозначным. Например, в сополимерах ВСИ-БА он находится примерно в середине 

макромолекул. Это позволяет при удалении тритиокарбонатного фрагмента из цепей 

полимера путём несложной модификации получить новый градиентный сополимер с 

молекулярной массой в два раза ниже, чем у исходного, и с мономерным составом, 

меняющимся од одного конца к другому, а не от обоих концов к середине. 
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Показано, что комплексы никеля с фосфиновыми лигандами различного строения 

способны инициировать радикальную полимеризацию широкого круга виниловых 

мономеров (стирола, метилметакрилата, бутилакрилата и др.). Процесс инициирования и 

дальнейшей полимеризации протекает через стадию образования связи металл-углерод. 

Исследовано влияние галогенсодержащих углеводородов и их производных как инициаторов  

(этил-2-бромизобутирата, четыреххлористого углерода, хлористого бензила и др.), а также 

строения лигандов на каталитическую активность никельсодержащих комплексов в синтезе 

полимеров.  

Исследована возможность использования для проведения полимеризации акриловых 

мономеров комплексов никеля, образующихся in situ в результате взаимодействия 

галогенидов никеля с фосфор- и азотсодержащими соединениями, способными выступать в 

качестве комплексообразующих лигандов по отношению к никелю. 

Показано, что синтезированный в присутствии комплексов никеля 

полиметилметакрилат способен выступать в качестве макроинициатора и может быть 

использован при проведении пост-полимеризации, а также в синтезе блок-сополимеров с 

участием мономеров различного строения.  

На основе полиметилметакрилата и полифениленов, а также других сопряженных 

полиароматических структур, синтезированы блок-сополимеры, обладающие голубой 

флуоресценцией. Синтез проведен в присутствии каталитической композиции на основе 

бромида бис(трифенилфосфин)никеля и цинковой пыли. Изучено влияние лигандов и 

растворителя на выход и свойства сополимеров. Определены молекулярно-массовые 

характеристики и изучены фотолюминесцентные свойства синтезированных блок-

сополимеров. Полученные флуоресцентные блок-сополимеры могут представлять 

определенный интерес для производства органических светодиодных материалов.  

Исследования выполнены при финансовой поддержке Российского фонда 

фундаментальных исследований. 
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В настоящее время одним из перспективных методов получения композиционных 

полимерных материалов in situ является радикальная фотоинициированная полимеризация. 

Для этого способа характерны высокая скорость протекания реакции, отсутствие ресурсо- и 

энергоемкого оборудования в технологическом процессе, возможность на рецептурном 

уровне достаточно широко варьировать эксплуатационные характеристики получаемых 

композитов. Главными недостатками радикальной фотополимеризации являются 

необходимость использования летучих (метилметакрилат, стирол) либо дорогостоящих  

(высококипящие эфиры (мет)акриловой кислоты, ди- и поли(мет)акриловые 

гидроксилсодержащих олигомеров) исходных реагентов, а также ингибирование реакции 

кислородом воздуха.  

В этой связи особый интерес представляют промышленно выпускаемые на территории 

РФ соединения, содержащие одну и более эпоксидную группу (эпокси-диановые смолы, 

активные разбавители для эпоксидных смол и др.). Использование в качестве 

фоточувствительного агента йодониевых и сульфониевых солей и ряда других соединений 

позволяет отверждать указанные эпоксидные соединения по механизму катионной 

фотополимеризации, при этом, данный метод лишен вышеописанных недостатков и 

сохраняет преимущества радикальной фотополимеризации.  

Целью настоящего исследования являлось изучение катионной фотополимеризации 

эпоксидных олигомеров, в том числе содержащих растворенный полимер, методом 

дифференциальной сканирующей калориметрии. 

Исследованы особенности протекания катионной фотополимеризации в условиях 

отрицательных температур. Выявлено влияние мощности источника, времени экспозиции, 

температуры экспонирования на исследуемый процесс. Подобраны кинетические модели и 

определены формальные кинетические параметры процесса.  

                                                            
i Работа выполнена при поддержке гранта Президента РФ № МК-4559.2013.3 
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Щехавцова Т.Н.*, Хаустов И.А.**, Гусев Ю.К.*, Попов А.П.**, Тихомиров С.Г.** 

*Воронежский филиал ФГУП «НИИСК» им. акад. С.В.Лебедева. vfniisk2007@yandex.ru 
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Низкомолекулярные каучуки, модифицированные активными функциональными 

группировками (гидроксильными, карбоксильными) получают методами анионной 

полимеризации с литийорганическими инициаторами, радикальной полимеризацией с 

инициаторами, содержащими гидроксильные или карбоксильные группы, или путём 

радикальной прививки к нефункционализированным олигомерам тиопроизводных, 

содержащих ОН - или НООС – группировки. 

Удобным, промышленно легко реализуемым методом получения низкомолекулярных 

каучуков с кислородсодержащими функциональными группами, является 

термоокислительная деструкция. Важным достоинством этого метода является возможность 

использования в качестве сырья некондиционных высокомолекулярных каучуков, 

значительное количество которых регулярно утилизируются производителями СК. 

Суть метода состоит в деструкции каучука в среде органического растворителя 

потоком воздуха под воздействием системы, генерирующей свободные радикалы. В 

настоящей работе используются молекулярные комплексы динитрила азо-бис-изомасляной 

кислоты с гетероциклическими карбонильными соединениями, такими как N – 

метилпирролидон, α – пирролидон, γ- бутиролактон. 

Деструкция проходит с высокой скоростью при температуре 40 – 600С. 

В качестве сырья для синтеза могут быть использованы отходы полибутадиенов, 

бутадиен-стирольных каучуков, полиизопрена. 

Разработана стохастическая и кинетическая модели процесса, описывающие 

изменение ММР полимера во времени. Основным допущением, принятым при построении 

моделей, является условие равновесия равновероятностного акта деструкции в произвольной 

точке полимерной цепи, что позволило получить аналитические зависимости, описывающие 

динамику изменения моментов ММР, как функции их начальных значений, начальных и 

текущих мольных концентраций полимера. Показана адекватность предложенных моделей. 
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Статистические мультиблок-сополимеры (СМБС) сочетают способность к самосборке в 

расплавах и растворах, характерную для регулярных блок-сополимеров, с доступностью 

методов их получения с помощью контролируемой полимеризации (полиолефины) или 

макромолекулярных реакций (межцепной обмен в полиэфирах и полиамидах, гидролиз 

полиакрилатов). Вместе с тем, методы получения СМБС на основе полимеров с двойными 

С=С связями в основной цепи (полидиенов, полициклоолефинов) практически не 

разработаны. Перспективным инструментом для решения этой задачи является реакция 

метатезиса, широко известная в органическом синтезе. 

В работе впервые осуществлена реакция кросс-метатезиса между полинорборненом (ПНБ) и 

полициклооктеном (ПЦО). ПНБ и ПЦО синтезированы путем метатезисной полимеризации 

соответствующих мономеров (норборнена и цис-циклооктена) на катализаторе Граббса 1-го 

поколения, Cl2(PCy3)2Ru=CHPh.  

+ [Ru=CHPh]

6
n ba c

m

 

 

 

Методом ЯМР изучены превращения ПНБ и ПЦО в ходе их кросс-метатезиса под действием 

катализатора Граббса-1. Показано, что в результате реакции образуются мультиблок-

сополимеры; при этом в процессе реакции уменьшается средняя длина блоков обоего типа и 

снижается молекулярная масса. Новые мультиблок-сополимеры выделены и 

охарактеризованы методами 1Н, 13C ЯМР-спектроскопии, ГПХ, ДСК. 

Работа осуществлялась при финансовой поддержке ПФИ № 3 ОХНМ РАН 

ЦО-ЦО 
ПЦО 

НБ-НБ 
ПНБ 

НБ-НБ ЦО-ЦО НБ-ЦО 
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Как известно, в воде фосфолипиды спонтанно структурируются в липосомы с широким 

распределением по размеру. При этом липидный бислой липосом можно использовать в 

качестве каркаса для получения более сложных структур. Ранее мы использовали 

гидрофобность бислоя для загрузки гидрофобных производных стирола и гидрофобного 

фотоинициатора радикальной полимеризации, а так же порообразуюших темплатов в 

липосомы. Полимеризация гидрофобных мономеров в бислое приводит к получению 

ультратонкого слоя полимера толщиной менее 1,5 нм. Данная работа нацелена на создание 

универсальной платформы для оптических химических сенсоров и катализаторов на основе 

полимерных нанокапсул. Наш подход основан на инкапсулировании индикаторов или 

катализаторов в полые полимерные нанокапсулы с ультратонкими пористыми стенками. 

Размер пор позволяет удерживать большие и средние по размеру молекулы индикатора или 

катализатора внутри нанокапсулы, не ограничивая при этом скорость диффузии меньших по 

размеру молекул и ионов сквозь ее стенку. Такие нанокапсулы, в свою очередь, 

иммобилизируются в объем проницаемой полимерной матрицы. Сенсоры на основе 

иммобилизованных индикаторных красок имеют либо быстрый отклик (но обычно 

одноразовые, так как краски быстро вымываются из сенсора), либо хорошо удерживают 

краску внутри (характерны медленный отклик и трудность использования для быстрых 

измерений в режиме реального времени). Нами было показано совмещение быстрого отклика 

сенсора с длительным периодом удержания индикаторных молекул внутри сенсора.  
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ПОРИСТЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ НАНОКАПСУЛЫ С 

ИНКАПСУЛИРОВАННЫМИ КАТАЛИЗАТОРАМИ 

 

Дергунов М.А.,1,2 Дергунов С.А.,1 Шмаков С.,1 Пинхасик Е.М.1 

1Химический департамент, Университет Сент-Луиса, Сент-Луис, США 

2Казахский Национальный Университет им. аль-Фараби, Алматы, Казахстан, e-mail: 

dmaksym@mail.ru 

 

Полименые пористые нанокапсулы были получены методом радикальной полимеризации 

(со-)мономеров и порообразующих молекул в бислое липосом образуемых фосфолипидами. 

Показано, что при одновременных процессах полимеризации мономеров и восстановлении 

ряда металлов переходной группы возможно образование "нанореакторов" – наночастиц 

металла, находящихся внутри полимерных капсул. Такие наночастицы имеют 

незащищенную поверхность, что является неоспоримым преимуществом в различных 

каталитичесих процессах. При этом роль стабилизатора, предотвращающего аггрегацию 

наночастиц, играют стренки нанокапсул, являющиеся физическим барьером между 

наночастицами. 
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ВНЕДРЕНИЕ НАНОЧАСТИЦ ЗОЛОТА 

 В ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ 

 

Дериков Я.И.*,**, Ежов А.А.*,***, Черникова Е.В.****, Шандрюк Г.А.*, Тальрозе Р.В.* 

*Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, derikoff@yandex.ru 

**РХТУ им. Д.И. Менделеева 

***МГУ им. М.В. Ломоносова, физический факультет 

****МГУ им. М.В. Ломоносова, химический факультет 

 

В последние годы получило широкое распространение использование жидких 

кристаллов (ЖК) в качестве среды для организации наночастиц (НЧ). ЖК полимеры, сочетая 

пространственную упорядоченность ЖК и механические свойства полимеров, представляют 

собой удобную матрицу для композитов с НЧ. Для создания таких нанокомпозитов 

необходимо решить вопрос контролируемого размещения НЧ в матрице полимера.  

Для решения этой задачи в настоящей работе впервые методом псевдоживой 

радикальной полимеризации с обратимой передачей цепи были синтезированы 

гребнеобразные ЖК полимеры, содержащие карбоксильную группу, 

метоксифенилбензоатный фрагмент и холестериновый фрагмент в боковых цепях и 

обладающие нематическим, смектическим и холестерическим типами мезофазы. 

Полученные полимеры содержали в своем составе фрагмент исходного агента обратимой 

передачи цепи – тритиокарбонатную группу, которую затем восстанавливали боргидридом 

натрия до меркапто-группы, по которой возможно присоединение полимерной цепи к 

золотой НЧ. 

Проведен ряд экспериментов по получению нанокомпозитов на основе 

синтезированных плазмонных золотых НЧ, содержащих декантиол в качестве лиганда в 

оболочке частиц, с ЖК полимерами до и после восстановления тритиокарбонатного 

фрагмента. В последнем случае становится возможным размещение плазмонных НЧ в 

полимере в концентрации вплоть до 1 мас.% без разрушения ЖК структуры полимерной 

матрицы и агрегации золотых НЧ. Изучены термические и оптические свойства полученных 

композитов. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки РФ (соглашение № 

14.132.21.1698) и ПФИ № 02 ОХНМ РАН.  
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ЭФФЕКТ ИЗБИРАТЕЛЬНОЙ СОЛЬВАТАЦИИ МАКРОРАДИКАЛОВ 

ПРИ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ СТИРОЛА С P-СТИРОЛСУЛЬФОНАТОМ 

НАТРИЯ В РАСТВОРИТЕЛЯХ РАЗЛИЧНОЙ ПОЛЯРНОСТИ 

 

Долгова Е.В., Дьякова М.Г., Тверской В.А., Зубов В.П. 
Московский государственный университет тонких химических технологий 

имени М.В. Ломоносова, Москва, пр. Вернадского, д.86 

E-mail: dolgova_ev@bk.ru 

 

Научный и практический интерес к синтезу ионогенных полимеров связан с широким 

спектром их применения в качестве ионитовых мембран и смол, антистатических и 

противокоррозионных покрытий, эффективных флокулянтов и др. Из литературных данных 

известно, что сополимеризация ионогенных полярных и гидрофобных неполярных 

мономеров во многих случаях не описывается законами классической теории 

сополимеризации.  

В настоящей работе исследованы особенности сополимеризации p-стиролсульфоната 

натрия со стиролом в растворителях различной полярности, образующих гомогенные 

растворы со смесями этих мономеров. Показано, что диаграммы состава сополимера зависят 

от природы растворителя, и вид этих диаграмм не описывается моделью Майо-Льюиса. При 

этом наблюдается обогащение сополимера звеньями стирола при возрастании полярности 

растворителя. Этот факт объясняется наличием эффекта избирательной сольватации 

растущих макрорадикалов стиролом, усиливающимся при увеличении полярности 

растворителя и ухудшении его растворяющей способности по отношению к полистиролу, а 

также выделением сополимера в гетерофазу. Этот вывод подтвержден зависимостью состава 

сополимера от концентрации инициатора. Избирательная сольватация макрорадикалов также 

подтверждается влиянием на состав сополимеров изменения их молекулярной массы. В 

настоящей работе был получен ряд сополимеров различной молекулярной массы путем 

одновременного увеличения суммарной концентрации мономеров в смеси и уменьшения 

концентрации инициатора. Показано, что при увеличении молекулярной массы сополимера  

происходит обогащение макромолекул звеньями стирола. 
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МАТРИЧНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ КАТИОННОГО МОНОМЕРА В 
МИЦЕЛЛЯРНОМ РАСТВОРЕ ПРОТИВОПОЛОЖНО ЗАРЯЖЕННОГО 

ПАВ 
 

Духанина Е.Г., Шулевич Ю.В., Навроцкий А.В., Новаков И.А. 
Волгоградский государственный технический университет, Россия, 400005, Волгоград, 

 пр. им. Ленина, 28, viskositat@vstu.ru 
 

Полимер-коллоидные комплексы (ПК), проявляющие свойства 

высокоорганизованных структур, находят на сегодняшний день широкое практическое 

применение в различных сферах деятельности человека. Наиболее распространенный и 

общепринятый способ заключается в смешении водных растворов полиэлектролита (ПЭ) и 

поверхностно-активного вещества (ПАВ). В тоже время существует другой перспективный 

метод – матричная полимеризация ионогенных мономеров в мицеллярном растворе 

противоположно заряженного ПАВ, где роль матрицы играют мицеллы ДСН. 

Целью работы является изучение кинетических особенностей и закономерностей 

полимеризации катионного мономера N,N,N,N – триметилметакрилоилоксиэтиламмоний 

метилсульфата (М) в мицеллярном растворе додецицсульфата натрия (ДСН). 

Синтез комплексов полиэлектролит-ПАВ проводили в изотермических условиях при 

600С. В качестве инициатора использовали 2,2’-азо-бис(2-метилпропионамидин) 

дигидрохлорид. При фиксированной концентрации ДСН, содержание мономера варьировали 

от эквимольного количества до десятикратного избытка. 

Установлено, что брутто-скорость полимеризации зависит от соотношения М-ПАВ: 

достигает максимума при эквимольном соотношении компонентов и снижается при 

введении в систему избытка мономера. Это свидетельствует о «pick-up» механизме 

матричной полимеризации, для которого характерно сильное взаимодействия между 

мономером и матрицей – мицеллами ДСН, что было доказано ранее методами ЭПР-

спектроскопии и ЯМР - самодиффузии. 

Кроме того, показано, что в зависимости от соотношения М-ПАВ возможно 

образование как гомофазных, так и гетерофазных продуктов полимеризации. При 

соотношениях М-ДСН от 1:1 до 5:1 наблюдается формирование нерастворимого в воде 

осадка, представляющего собой стехиометричный комплекс полиэлектролит-ПАВ, 

увеличение мономера вплоть до десятикратного избытка способствует образованию 

гомофазного водорастворимого продукта полимеризации. Независимо от фазового состояния 

продукта полимеризации, полученные полиэлектролиты, обладающие рядом интересных 

свойств, могут быть легко отделены от использованной матрицы (очищены от ПАВ). 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 13-03-00822. 
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СТЕРИЧЕСКИ ЗАТРУДНЕННЫЕ НИТРОКСИЛЬНЫЕ РАДИКАЛЫ - 

ЭФФЕКТИВНЫЕ МЕДИАТОРЫ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ШИРОКОГО 

КРУГА МОНОМЕРОВ 

 

Еделева М.В., Морозов Д.А., Пархоменко Д.А., Добрынин С., Канагатов Б.Х., 

 Кирилюк И.А., Багрянская Е.Г. 

ФГБУ Институт «Международный томографический центр» СО РАН, 630090, 

Новосибирск, Институтская 3А, masha@tomo.nsc.ru 

 

Радикальная полимеризация, контролируемая нитроксильными радикалами, (РКП) 

является современным методом получения высококачественных полимеров с уникальной 

структурой и низкой полидисперсностью. РКП сочетает в себе простоту и технологичность 

обычной радикальной полимеризации. В тоже время, РКП позволяет получать 

макромолекулы сложной структуры (блок- и градиентные полимеры, привитые структуры, 

структуры типа дендримеров) с узким молекулярно-массовым распределением. Решением 

кинетики РКП было показано, что ее протекание в контролируемом режиме определяется 

соотношением констант гомолиза/реформации алкоксиаминов – аддуктов алкильных 

полимерных радикалов и нитроксилов. Существенное влияние могут оказывать побочные 

реакции. В настоящее время продолжается синтез новых медиаторов полимеризации, 

обладающих различными свойствами.  В работе представлено применение имидазолиновых 

нитроксилов в качестве контролирующих агентов полимеризации метил метакрилата (ММА) 

и стирола (Ст). Особенностью таких нитроксилов является наличие стерически объемных 

заместителей в положениях 2 и 5 имидазолинового цикла. Представленные нитроксилы 

получены по оригинальной методике, основанной на реакции 1,3 диполярного 

циклоприсоединения. [1] Были измерены кинетические параметры гомолиза алкоксиаминов 

и определены вклады побочных реакций. Полученные данные по кинетике инициирования 

были использованы для оценки эффективности данных алкоксиаминов в качестве 

инициаторов полимеризации Ст и ММА и выбраны оптимальные условия. Проведена 

контролируемая полимеризация ММА и стирола. Показан контролируемый режим до 

высоких конверсий мономеров. Полученные макроалкоксиамины использованы для 

инициирования полимеризации. Получены блок-сополимерполи-стирол-б-металметакрилат.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных 

Исследований (проекты № 12-03-1042a, 12-03-00737а, 12-03-33010) и Гранта Президента 

Российской Федерации МК-1654.2013.3. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ НИТРОКСИЛЬНЫХ БИРАДИКАЛОВ В 

РАДИКАЛЬНОЙ КОНТРОЛИРУЕМОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

 

Еделева М.В., Пархоменко Д.А., Канагатов Б.Х., Татарова Л.Е., 

 Толстиков С.Е., Третьяков Е.В., Овчаренко В.И., Багрянская Е.Г. 

ФГБУ Институт «Международный томографический центр» СО РАН, 630090, 

Новосибирск, Институтская 3А, masha@tomo.nsc.ru 

 

Радикальная контролируемая полимеризация (РКП) в присутствии нитроксильных радикалов 

(НР) является современным методом получения высокотехнологичных полимеров. РКП 

сочетает в себе простоту проведения обычной радикальной полимеризации и синтетические 

возможности ионной полимеризации по получению узкодисперсных полимеров с заданной 

молекулярной массой и структурой цепи. Актуальным направлением в РКП является поиск 

новых медиаторов полимеризации, позволяющих получать полимеры сложной структуры. 

При использовании алкоксиаминов на основе нитроксильных бирадикалов (НБР), возможно 

в двухстадийном процессе получить блок-сополимер состава АБА. Известно применение 

НБР симметричного строения. Особенность таких соединений- процессе полимеризации 

каждая из нитроксильных групп ведет себя как изолированный радикал. При использовании 

несимметричных НБР можно ожидать интересных эффектов при полимеризации.  

Разработан метод синтеза нового бис(алкоксиамина) 2 на 

основе НБР 1 несимметричной структуры. Установлено, что 

реакция алкилирования 1 по методу Матьяшевского проходит 

только по одной нитроксильной группе с образованием 

продукта 3 (реакция а), что было подтверждено методом ЭПР. 

При взаимодействия НБР 1 с двумя эквивалентами стирола в 

присутствии катализатора Якобсена (реакция b) выделено 

диамагнитное соединение, со структурой бисалкоксиамина 2 (по данным ЯМР). 

Исследование методом ЭПР показало, что при термолизе в присутствии кислорода 

происходит разложение в двухстадийном процессе с последовательным гомолизом С-ON 

связей в молекуле 2. В дальнейшем планируется установить детальный механизм разложения 

2 и использовать его полимеризации различных мономеров. 

Работа выполнена при поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований 

(проекты № 12-03-1042a, 12-03-00737а ,12-03-33010), ОХНМ 5.1.1 и Грантов Президента 

Российской Федерации МК-1654.2013.3 и МК-5791.2013.3. 

 

N

N

O

N

O

O

N

N

O

N

O

O

N

N

O

N

O

O

(a)

(b)

Cu, CuBr
PMDETA

Jacobsen's
catalyst

(2 eq.)

1

2

3

Секция 1 Стендовые доклады

354



ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНОГО ФТОРИРОВАНИЯ ЭЛАСТОМЕРА НА 

ЕГО АДГЕЗИОННОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С МЕТАЛЛАМИ 
 

Назаров В.Г., Столяров В.П., Гагарин М.В.*, Ермакова И.Н. 

МГУП им. И. Федорова 127550, г. Москва, ул. Прянишникова, 2а,  (i.n.ermakova@gmail.com) 

* ГНЦ ФГУП "ВИАМ", 105005, г. Москва, ул. Радио, 17 

 
Важной проблемой в технике является снижение адгезионного прилипания резиновых 

прокладок к металлам при сохранении герметичности рабочего узла. Для решения этой проблемы 

предлагаются разные подходы [1], однако все они имеют недостатки и ограничения. Нами для 

снижения адгезионного прилипания резины к металлам разработан универсальный и 

эффективный метод – поверхностное фторирование резин [2]. Для многих резин на основе 

различных эластомеров фторирование снижает в 2-5 раз статический и динамический 

коэффициенты трения скольжения резины по металлу [2]. Высказано предположение, что этот 

эффект достигается в основном за счет снижения адгезионного взаимодействия в паре резина – 

металл.  

Рассмотрены результаты прямого 

измерения усилия нормального отрыва резины 

от металлической поверхности. Измерения 

проводили на разрывной машине РМ-50 с 

датчиками до 1 и 50 Н и пластинами Иогансена с 

14 классом чистоты поверхности в качестве металлического индентора. Испытания проводили на 

контрольных образцах саженаполненных резин диаметром 20 мм и толщиной 2 мм на основе 

бутадиен-нитрильного каучука СКН-26 (РС-26), смеси бутадиен-нитрильного каучука СКН-18 и 

полихлоропренового каучука ПХП (НО-68-1) и на основе тройного этилен-пропиленового 

сополимера (СКЭПТ), а также на фторированных по разработанной методике [2] в течение 5, 30, 60 

и 180 минут образцах. По значениям усилия отрыва образца от индентора Р, представленным в 

таблице, видно, что уже после 5-минутного фторирования значение адгезионное взаимодействие в 

паре резина – металл  снижается на один-два порядка, в дальнейшем незначительно уменьшаясь.  

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки России, госзадание Г.4/3.2965.2011 

от 24.11.2011и РФФИ, проекты №13-03-00734а  и №13-03-12017 офи_м. 

Литература 

1. Вакула В. Л., Притыкин Л. М. Физическая химия адгезии полимеров. М. 1984.  

2. Назаров В.Г. Поверхностная модификация полимеров. М. МГУП. 2008. 474 с. 

Усилие отрыва Р, Н Время фтори-
рования, мин РС-26 НО-68-1 СКЭПТ 

0 9,38 9,72 9,02 
5 0,047 0,73 - 

30 0,049 0,047 - 
60 0,046 0,050 - 

180 0,038 0,036 0,11 
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ЭФФЕКТЫ ИЗБИРАТЕЛЬНОЙ СОЛЬВАТАЦИИ В УСЛОВИЯХ 
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603950 г. Нижний Новгород, ГСП-20, пр. Гагарина, 23, корп. 5 
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 Цель настоящей работы заключалась в исследовании влияния эффектов 

избирательной сольватации макромолекул мономерами при сополимеризации стирола с 

акриловой и метакриловой кислотами в условиях псевдоживой радикальной полимеризации 

по механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ). Показано, что сополимеризация стирола с 

ненасыщенными карбоновыми кислотами в присутствии агентов ОПЦ 

(дибензилдитиобензоат, 2-циано-2-пропилдодецилтритиокарбонат) протекает в псевдоживом 

режиме, о чем свидетельствуют характерные признаки – линейное повышение 

среднечисловой молекулярной массы с конверсией, низкие значения параметров 

полидисперсности, замедление процесса полимеризации. Использование полимерных 

агентов ОПЦ при сополимеризации указанных мономерных пар создает условия, 

способствующие формированию сольватационного слоя, обогащенного одним из мономеров, 

что приводит к изменению относительных активностей мономеров. Такая специфическая 

сольватация создает предпосылки к получению блок-градиентных сополимеров, выделенных 

на глубоких стадиях превращения. Изучена самоорганизация амфифильных сополимеров на 

границе раздела вода-воздух. 

 Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (коды проектов 11-03-00782-а, 

13-03-00966-а) и Министерства образования и науки Российской Федерации. 
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ЛИНЕЙНО-ДЕНДРИТНОГО БЛОК-

СОПОЛИМЕРА НА ОСНОВЕ 4-ВИНИЛПИРИДИНА, ПОЛУЧЕННОГО 

АКТИВИРОВАННОЙ ПОЛИКОНДЕНСАЦИЕЙ ТРИС-

(ПЕНТАФТОРФЕНИЛ)ГЕРМАНА 

 

Замышляева О.Г., Симонова М.А., Лаптева О.С., Маркин А.В., Филиппов А.П. 

ФГБОУ ВПО " Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского", 

603950, Нижний Новгород, пр. Гагарина 23, zam.olga@mail.ru 

 

Активированной поликонденсацией (C6F5)3GeH в атмосфере аргона при 25°С в течение 

часа (мольное соотношение 4-ВП/(C6F5)3GeH = 8/1, ТГФ/(C6F5)3GeH=80/1) получен 

однолучевой амфифильный линейно-дендритный блок-сополимер П-(4-ВПФГ) с линейным 

звеном 4-винилпиридина и разветвленным блоком ПФГ. В реакционной смеси 4-ВП кроме 

активации, способен присоединяться в фокальной точке разветвленной макромолекулы по 

двойной связи, что вместе с радикальной полимеризацией 4-ВП (которая имеет место при 

комнатной температуре в отсутствии инициатора) приводит к росту линейного блока П-4-

ВП.  

Блок-сополимер охарактеризован методами (1H,13C,19F)ЯМР- и ИК-спектроскопии. 

Относительное содержание в нем разветвленного блока составило 16 мас.%. Методом 

светорассеяния определены молекулярно-массовые характеристики полученного блок-

сополимера Mw=94000, Rh=3.3 нм (растворитель – хлороформ).  

Методом ДСК была определена температура плавления П-(4-ВПФГ), которая 

составила 103.6ºС (Тпл(C6F5)3GeH)=132ºC).  

С помощью пластинки Вильгельми на пленочных весах Ленгмюра были изучены 

коллоидно-химические свойства П-(4-ВПФГ) на границе раздела фаз вода-воздух. 

Обнаружено, что на формирование стабильных структур существенное влияние оказывает 

pH субфазы. Показано что полученный блок-сополимер П-(4ВПФГ) способен образовывать 

мономолекулярные пленки на субфазах любой кислотности. Отсутствие гистерезиса на 

изотермах "сжатие-растяжение" однозначно указывает на образование истинных 

мономолекулярных пленок. 
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КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ В 

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ДИССОЦИАЦИИ УРЕТАНОВЫХ ГРУПП  

 

Давлетбаева И.М.1, Зарипов И.И.1, Давлетбаев Р.С.2, Гумерова О. Р.1  
1ФГБОУ ВПО «Казанский национальный исследовательский технологический университет», 

Казань, Россия, zaripovilnaz@gmail.com, 
2 ФГБОУ ВПО «Казанский национальный исследовательский технический  университет», 

Казань, Россия, darus@rambler.ru 

 

Один из способов, позволяющих влиять на химическое строение, морфологию, 

физико-механические и электрические свойства полиуретанов (ПУ), связан с применением 

для их структурирования координационных соединений переходных металлов (КСПМ). 

Использование для синтеза КСПМ хлорида Cu(II) и N,N-диэтилгидроксиламина (ДЭГА), 

позволяет изменять степень окисления ионов меди и формировать обменные ионные пары 

Cu(I)↔Cu(II). При этом большая часть меди (II) переходит в медь (I). Медь (I) проявляет 

очень низкую координирующую способность. Это обстоятельство в условиях формирования 

межмолекулярных взаимодействий и надмолекулярной структуры полиуретанов не 

позволяет в полной мере реализовать возможности проявления координационного 

связывания согласно схеме, установленной ранее. Вместе с тем, известно, что ионы 

кобальта(II), не способные в изучаемой комплексообразующей системе вступать в редокс-

процессы, проявляют высокую координирующую способность, столь необходимую для ее 

реализации в межмакромолекулярных взаимодействиях.  

В связи с этим в данной работе для приготовления структурирующей 

металлокомплексной системы наряду с хлоридом меди был использован хлорид кобальта. 

Было установлено, что координационные соединения меди и кобальта  проявляет 

способность к катализу реакции диссоциации уретановых групп. Полученные 

закономерности изменения концентрации изоцианатных групп аналогичны таковым для 

системы на основе уретанового преполимера и координационных соединений меди. 

Выявлено, что улучшение комплекса физико-механических и электрофизических 

свойств полиуретанов достигается при относительно низком содержании 

металлокомплексной системы. Так, максимум прочности на раздир, прочности на разрыв и 

минимум объемного удельного электрического сопротивления приходится на полиуретаны с 

содержанием модифицирующей системы, равной 0,05-0,1 %. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований грант № 12-03-97021 
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 ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ  
ДИМЕТИЛ БИЦИКЛО [2.2.1]ГЕПТ-5-ЕН-2,3-ДИКАРБОКСИЛАТОВ  

 

Земляков Д.И., Боженкова Г.С., Аширов Р.В. 

Томский политехнический университет, г. Томск пр. Ленина 30 

 dimmtomsk@sibmail.com 

 

Получение большинства промышленно важных веществ основано на использовании 

каталитических процессов. Особое место среди них принадлежит метатезису олефинов, 

благодаря которому можно получать уникальные полимеры, несущие в своем составе 

ненасыщенные двойные связи и, возможно, функциональные группы.  

В данной работе рассматривается влияние строения сложных эфиров норборнен-2,3-

дикарбоновых кислот на физико-механические показатели пластиков, полученных с 

использованием модифицированного рутениевого катализатора типа Ховейды-Граббса 

второго поколения.  

 

В ходе работы был получен ряд полимеров на основе экзо-, транс- и смеси экзо-, эндо- 

диметил бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2,3-дикарбоксилатов. Получение полимера на основе эндо-

изомера оказалось невозможным из-за низкой реакционной способности мономера. 

Полимеризацию проводили в алюминиевой форме при медленном нагревании от 50 до 160°С 

в течение 2 часов. Массовое соотношение катализатор/мономер составляло 1:17000. 

Образцы для проведения необходимых физико-механических испытаний были 

изготовлены на приборе Roland RG X 350. Для всех образцов определены: ударная вязкость 

по Изоду, (ГОСТ 19109), твердость по Шору (ISO 868-85), относительное удлинение при 

разрыве (ГОСТ 11262), модуль упругости при изгибе и растяжении (ГОСТ 9550), 

температура стеклования (ISO 11357).  

По результатам испытаний, было отмечено, что такие показатели как ударная 

вязкость по Изоду, твердость по Шору, модуль упругости при изгибе и температура 

стеклования уменьшаются, а относительное удлинение при разрыве увеличивается в ряду 

полимеров, полученных из: экзо-, транс- и смеси изомеров диметил бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-

2,3-дикарбоксилатов.  
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СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В РАСТВОРАХ 
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Зорин И.М., Фетин П.А., Макаров И.А., Щербинина Т.М., Билибин А.Ю. 

Санкт-Петербургский государственный университет, химический факультет 

198504 С.-Петербург, г. Петергоф, Университетский пр., 26, i.zorin@spbu.ru 

 

Полимеризация в структурированных растворах мономеров представляет интерес как с 

точки зрения изучения общих принципов формирования сложных полимерных систем, так и 

для получения новых функциональных полимерных материалов. Несмотря на то, что первые 

результаты в этой области были получены более полувека назад [1], далеко не все аспекты и 

возможности полимеризации в мицеллярных растворах раскрыты и реализованы к 

настоящему времени.  

В данной работе осуществлен синтез ряда ионных мономеров, образующих прямые и 

обратные мицеллы в воде, водно-органических и неполярных растворителях. Исследована 

кинетика полимеризации в мицеллярных растворах в широком диапазоне концентраций 

мономера и показано, что мицеллярный режим полимеризации соответствует 

микроэмульсионному. Скорость полимеризации и молекулярные массы получаемых 

продуктов определяются наличием или отсутствием мицеллообразования мономера и 

максимальны как в прямых, так и в обратных мицеллярных растворах [2,3]. В случае 

осадительной мицеллярной полимеризации морфология осадка также существенно зависит 

от наличия и типа мицелл мономера. Фиксация мицеллярной структуры раствора в 

результате полимеризации возможна лишь при соблюдении ряда условий, в том числе, с 

использованием солюбилизированных сшивателей [4], но получаемые «сшитые 

полимеризованные мицеллы» неэквивалентны мицеллам мономера по форме и размеру. 

Полимеризация в дисперсиях полиэлектролит-коллоидных комплексах, содержащих 

полимеризуемые ПАВ, связанные с линейным или гребнеобразным полиэлектролитом, 

может быть реализована при концентрациях выше ККА (в среднем, не выше 10-4 М) и 

приводит к образованию частиц ИПЭК, обладающих упорядоченной структурой. 

 

1. H.Freedman, J. Mason, A. Medalia // J. Org. Chem., 1958, 23(1), 76-82 

2. Н.В. Цветков, Л.Н. Андреева, И.М. Зорин и др. // Высокомол. Соед., 2011, А53(5), 659-667 

3. A. Bilibin, T. Sukhanova, N. Matuschkin et al // Macromol. Symp. 2012, 317-318, 160–168 

4. I. Zorin, T. Reznichenko, A. Bilibin // Polymer Bulletin, 2006, 57(1), 57-60 

Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант № 12-03-00746, 13-03-00474 
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АЛКИЛ(ТРИМЕТИЛ)АММОНИЙ 2-
АКРИЛАМИДО-2-МЕТИЛПРОПАНСУЛЬФОНАТОВ КАК ПУТЬ 

СИНТЕЗА СТЕХИОМЕТРИЧЕСКИХ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТ-
КОЛЛОИДНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
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2 Федеральное государственное бюджетное учреждение Петербургский институт ядерной 
физики им. Б.П.Константинова, Национальный исследовательский центр "Курчатовский 

институт", Санкт-Петербург, Россия 
ivan_zorin@mail.ru 

 
Полимеризация алкил(триметил)аммоний 2-акриламидо-2-метилпропансульфонатов, 

представляющих собой ПАВ с полимеризуемым противоионом, приводит к образованию 

стехиометрических полиэлектролит-коллоидных комплексов (ПЭКК).  

Были синтезированы три поверхностно-активных мономера: додециламмоний 2-

акриламидо-2-метилпропансульфонат (ДДА-АМПС), цетиламмоний 2-акриламидо-2-

метилпропансульфонат (ЦА-АМПС), цетилтриметиламмоний 2-акридамидо-2-

метилпропансульфонат (ЦТА-АМПС) и изучена их способность к мицеллобразованию в 

полярных и неполярных средах. Наиболее детально было исследовано агрегатообразование 

ДДА-АМПС в водно-диоксановых смесях с различным содержанием воды. Для этого 

применяли комплекс взаимодополняющих физико-химических методов, в том числе 

малоугловое нейтронное рассеяние, кондуктометрию, вискозиметрию, ДРС. Были 

определены области содержания воды в водно-диоксановых смесях, где ДДА-АМПС 

формирует мицеллы (обращенные или прямые), а также область существования ДДА-АМПС 

в виде неассоциированного раствора. 

Была проведена полимеризация мономеров в мицелярных и немицелярных растворах. 

Полученные полимеры были исследованы методами вискозиметрии, ДРС, СЭМ, МУРР, 

АСМ. Методом СЭМ и МУРР было установлено, что в зависимости от способа синтеза 

(прямой синтез из мономеров в средах различной полярности, встречный синтез смешением 

растворов полиэлектролита и ПАВ) образцы ПЭКК имели различную микроморфологию и 

различную степень упорядоченности. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проекты № 13-03-00474 и №12-
03-12020-офи_м). 

Авторы выражают благодарность МРЦ “Нанотехнологии” СПбГУ (www.nano.spbu.ru) 
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СИНТЕЗ АМФИФИЛЬНЫХ ПОЛИИМИДНЫХ ЩЕТОК  
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ИВС РАН, г. Санкт-Петербург, В.О., Большой пр. 31, ilgach@yahoo.com 

 

Методом контролируемой радикальной полимеризации по механизму с переносом атома 

(ATRP) на полиимидном мультицентровом инициаторе синтезированы полимерные 

молекулярные щетки с боковыми цепями линейного поли-трет-бутилметакрилата 

(ПТБМА), а также блок-сополимеров: ПТБМА-блок-полиметилметакрилата и ПТБМА-блок-

полибутил(мет)акрилата. Показано, что варьируя условия синтеза, можно контролируемо 

менять длину боковых цепей и блоков боковых цепей. Путем селективного протонолиза, не 

затрагивающего полиимидного остова, получены щетки с боковыми цепями 

полиметакриловой кислоты (ПМАК) и соответствующих амфифильных блок-сополимеров 

ПМАК-блок-полиметилметакрилат и ПМАК-блок-полибутил(мет)акрилат. 

 

Структуры полимеров подтверждены методом ЯМР-спектроскопии. Молекулярно-массовые 

характеристики макроинициатора, полиимидных щеток и боковых цепей проанализированы 

методом ГПХ. Для ГПХ анализа боковые цепи щеток были выделены в виде 

соответствующих линейных полимеров путем щелочного гидролиза основной цепи. 

Найдено, что боковые цепи сополимеров узкодисперсны (Мw/Mn < 1.3).  

Путем изучения кинетики полимеризации на полиимдных макроинициаторах и зависимостей 

среднечисленной молекулярной массы боковых цепей полиимидных щеток от конверсии 

мономеров определены области контролируемости процесса и параметры эффективности 

инициирования, характеризующие плотность прививки. Протекание пост-полимеризации 

свидетельствует о живом характере полученных щеток. 
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Основные пути развития химии синтетических полимеров определяются постоянно 

возрастающими требованиями к материалам, используемым в современной технике. В связи 

с этим возникает острая необходимость разработки новых высокоэффективных методов 

получения полимеров с заданными физико-химическими характеристиками и, кроме того, 

обладающими новыми полезными атрибутами. 

Использование металлокомплексных соединений при получении полимеров 

открывает широкие перспективы для создания целого ряда уникальных материалов и 

устройств с сенсорно-диагностическими, каталитическими, оптическими, магнитными и др. 

свойствами. 

В докладе на основании проведенных на протяжении последних десяти лет 

исследований проанализированы различные типы металлокомплексных соединений 

(порфиринов, (клатро)хелатов, металлоценов и их производных, цимантренов, пивалатов и 

др.), используемых в процессах радикальной (со)полимеризации виниловых мономеров. 

Показано влияние природы центрального иона металла (TiIV, ZrIV, HfIV, FeII, FeIII, CoII, CoIII, 

MnII и др.) и лигандного окружения. Предложена концепция зависимости типа 

металлокомплекса и механизма полимеризации. Показаны положительные и отрицательные 

факторы при различных способах введения веществ металлокомплексной структуры в 

полимеризационный процесс – в качестве (i) компонента инициирующей и/или 

каталитической системы, (ii) сомономера. Изучены различные комбинации металло- и 

гетероатомсодержащих соединений в составе инициирующих/каталитических систем 

направленного действия. Разработаны общие подходы для синтеза и исследования свойств 

металлосодержащих органических полимеров, имеющих потенциальное прикладное 

значение. 
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Благодаря ряду своих  свойств, кремнийорганические поверхностно-активные полимеры 

являются перспективными ПАВ для использования в качестве смачивающих агентов, 

эмульгаторов для получения микроэмульсий, при получении наноструктурированных 

материалов, полимеризуемых нанореакторов и пр. Особенности химии 

кремнийорганических ПАВ предоставляют широкие возможности синтеза разнообразных 

кремнийорганических  полимеров, а использование различных методов синтеза полимеров 

позволяет получать макромолекулы различного строения и микроструктуры (линейные, 

гребнеобразные, разветвлённые, блочные, статистические, регулярно-чередующиеся,  и т.д.).  

В настоящее время потенциал кремнийорганических амфифильных сополимеров 

недостаточно раскрыт, поэтому синтез и исследование этих сополимеров имеет большое 

фундаментальное значение, и представляет интерес для практического применения 

результатов.  

В данной работе был синтезирован и исследован ряд амфифильных 

кремнийорганических олигомеров и полимеров линейного и гребнеобразного строения: 

m

Si O
CH3

CH3n
CH2CH2O

 
m

Si O
C2H5

CH2CH2O
n O CH2CH2O CH3

k  

Строение полимеров, также как и количество полисилоксановых и полиэтиленоксидных 

блоков систематически варьировалось; полученные полимеры были охарактеризованы с 

помощью элементного анализа, ГПХ и 1H ЯМР. Проведено сравненительное исследование 

поверхностно-активных свойств синтезированных амфифильных кремнийорганических 

полимеров. Показано, что строение (линейное либо гребнеобразное) оказывает существенное 

влияние на свойства полимерных ПАВ, а также на устойчивость эмульсий, полученных с их 

использованием. Используя синтезированные полимеры в качестве ПАВ, были получены 

полимерные микрочастицы и микросферы. Показано, что использование исследованных 

кремнийорганических ПАВ позволяет существенно снизить размер и полидисперсность 

получаемых микрочастиц и микросфер, и имеет большие перспективы при получении 

полимерных систем биомедицинского назначения. 
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Помогайло А.Д. 

Институт проблем химической физики РАН, Черноголовка, Московская обл., 142432 
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В настоящее время полимеризация во фронтальном режиме привлекает внимание 

специалистов в области физической и макромолекулярной химии, являясь перспективным 

подходом для получения полимерных материалов.  

Как было показано ранее [1], акриламидные комплексы нитратов металлов способны 

эффективно полимеризоваться в конденсированном состоянии во фронтальном режиме, 

когда процесс превращения мономера в полимер происходит в локализованной реакционной 

зоне и послойно распространяется по всему объему. Реакция протекает в наиболее мягких  

условиях, известных для процессов такого типа – при атмосферном давлении и термическом 

инициировании в отсутствие химических инициаторов и активаторов. Нами впервые 

получены и охарактеризованы акриламидные комплексы  нитратов благородных металлов 

Pd(II), Rh(III) и выявлена их способность полимеризоваться во фронтальном режиме. 

Анализируются экспериментальные результаты по изучению кинетических закономерностей 

фронтальной полимеризации и термодинамических свойств мономерных и полимерных 

акриламидных комплексов методами адиабатической и изотермической калориметрии. 

Одним из перспективных методов получения нанокомпозитов является полимер-

опосредованный синтез, основанный на термической полимеризации металлосодержащих 

мономеров с последующим контролируемым термолизом образующихся продуктов, либо 

регулируемым переходом фронтальной полимеризации в режим горения, что позволяет 

совмещать в одну стадию формирование наночастицы металла и стабилизирующей 

полимерной оболочки in situ. Такой подход представляет интерес для конструирования 

полимер-иммобилизованных катализаторов смешанного (гибридного) типа «наночастицы 

металла-полимер-неорганический носитель», что продемонстрировано на примере 

полученных наночастиц Pd/полиакриламид/SiO2 (Al2O3, SnO2, C) как эффективных 

катализаторов в реакциях гидрирования. 

Работа выполнена при частичной поддержке РФФИ (проекты 12-03-31662  и 13-03-92693). 

1. Помогайло А.Д., Джардималиева Г.И. // Высокомол. соед. А. 2004. Т. 46. С. 437-453 
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 Сверхкритические флюиды нашли в последнее время применение в области 

модификации полимеров с целью разделения моно-, олиго- и собственно полимеров, синтеза 

и получения биоматериалов, создания микропористых материалов и т. д. Особая область, 

доступная почти исключительно сверхкритическим технологиям,- создание полимерных 

материалов с контролируемой пористостью, что особенно важно при производстве мембран 

для микро- и ультрафильтрационных разделительных процессов. Лидирующие позиции в 

сфере сверхкритических флюидных технологий занял сверхкритический диоксид углерода 

(СК-СО2), поскольку обладает целым комплексом преимуществ. Представляет интерес 

изучить влияние СК-СО2 обработки на локальную динамику макромолекул пористых и 

непористых мембран, так как от типов локальной подвижности фрагментов полимерной 

цепи зависят многие физические и химические свойства полимеров и изделий из них. 

 В работе методом конформационных зондов изучено влияние сверхкритического 

диоксида углерода на вторичные релаксационные переходы полисульфона, поликарбоната, 

поливинилбутираля, применяемых в пористых мембранах, и полиметилметакрилата, как 

линейного, так и разветвлённого. Получены температуры замораживания конформационных 

равновесий в изученных полимерах до и после обработки СК-СО2, проанализировано 

влияние такой обработки на разности энтальпий конформаций молекул зондов и на 

подвижность релаксаторов в самих полимерах. Показано, что «разрыхляющее» действие СК-

СО2, которое может способствовать увеличению проницаемости разделительных мембран, 

зависит от жёсткости каркаса макромолекул полимеров. 

 В качестве зондов в работе использовались галогенозамещённые этана, а именно, 

низкомолекулярные конформационно-неоднородные соединения с объёмами активации 

молекул  в диапазоне от 24 до 86 Å3. Обработку полимеров проводили в статическом и 

динамическом режимах при температуре 600С, давлении около 400 атм и длительности 

процессов 4 ч. 
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Системы для крепления латунированного корда должны обеспечивать 

удовлетворительную начальную адгезию к корду при высоких уровнях ее сохранения, 

несмотря на воздействие тепла, влажности, динамических нагрузок и других видов старения 

в условиях окружающей среды [1]. 

Основными способами повышения прочности связи в системе «резина – 

металлокорд» является введение в обкладочные резины промоторов адгезии. Наибольшее 

распространение в качестве промоторов адгезии получили органические соединения 

кобальта. Однако в последние годы проявляется все больший интерес к промоторам 

неорганической природы, особенно к минеральным, что вызвано их пониженной 

окислительной активностью по отношению к полимеру, а также относительной дешевизной 

исходного сырья. 

Целью данной работы являлось получение кобальтсодержащего промотора адгезии 

резины к металлокорду на основе белой сажи. Модификация белой сажи осуществлялась в 

растворе солями кобальта при комнатной температуре. 

Для установления элементного состава модифицированной белой сажи Центром 

физико-химических методов исследований БГТУ был проведен рентгенофлуоресцентный 

анализ образцов на бескристальном рентгеновском анализаторе БРА 17-02. Согласно его 

результатам модифицированная белая сажа имеет следующий состав, %: Na2O – 2,398, MgO 

– 0,348, Al2O3 – 4,305, SiO2 – 41,034, P2O5 – 0,405, SO3 – 0,140, K2O – 0,089, CaO – 0,386, TiO2 

– 0,301, Fe2O3 – 0,331, Co3O4 – 49,863, Cl – 0,401. 

Таким образом, в результате проведенных исследований удалось получить 

кобальтсодержащий промотор адгезии резины к металлокорду на основе белой сажи, 

который может быть использован в обкладочных резиновых смесях. 

 

Литература: 

1 Дик, Д.С. Технология резины: Рецептуростроение и испытания / Д.С. Дик. – СПб. : 

Научные основы и технологии, 2010. – 620 с. 
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Сложившийся ассортимент каучуков и ингредиентов эластомерных композиций 

далеко не всегда позволяет получать резины с требуемыми свойствами. При этом 

расширение ассортимента и создание промышленных производств новых каучуков – трудно 

решаемая и экономически невыгодная задача. 

В связи с этим одна из основных тенденций развития промышленности резин 

заключается в модификации известных материалов, которая позволяет изменять 

механические, фрикционные и иные эксплуатационные свойства резиновых изделий без 

значительного удорожания деталей и существенного изменения технологии их производства. 

Существуют различные приемы химической и физической, поверхностной и объемной 

модификации резиновых смесей и готовых изделий. Перспективным направлением 

совершенствования свойств вулканизованных изделий является их модификация в жидких 

средах при повышенных температурах. 

Под химико-физической модификацией целесообразно понимать направленное 

изменение структуры и свойств полимеров, обусловленное изменением макромолекулярной 

структуры [1]. Целью данной работы являлся анализ свойств уплотнительных 

резинотехнических изделий, модифицированных в жидких средах различного состава на 

основе полиэтиленоксидов. 

Установлено, что повышение физико-механических показателей эластомерных 

композиций на основе бутадиен-нитрильных каучуков, модифицированных в средах 

полиэтиленоксидов различного состава, обусловлено изменением структуры поверхностных 

и объемных слоев композиций в результате диффузии полиэтиленоксида в эластомерную 

матрицу. Модифицирование вулканизатов в среде полиэтиленоксидов способствует 

увеличению прочностных характеристик, существенному снижению уровня накопления 

относительной остаточной деформации сжатия. 

Литература: 

1 Назаров, В.Г. Поверхностная модификация полимеров / В.Г. Назаров. – М.: МГУП, 

2008. – 474 с. 
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ПАРНЫЕ ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ ВИНИЛТЕТРАЗОЛОВ 
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     Парные полимеры (интерполимеры)  система, построенная из двух (или более) 

разнородных по химическому строению макромолекул, химически связанных между собой в 

результате реакций функциональных групп, расположенных в повторяющихся звеньях 

каждой макромолекулы. Химические реакции с участием двух полимеров хорошо известны 

и весьма привлекательны, как способ модификации высокомолекулярных соединений, 

позволяющий осуществить так называемое вынужденное смешение полимеров.  

     В настоящей  работе продемонстрирован новый подход получения амфифильных 

интерполимерных систем с использованием реакции алкилирования тетразольного цикла 

ионогенного полимера – поли-5-винилтетразола (ПВТ) галоген- и оксирансодержащими 

полимерными реагентами органофильной природы.  В качестве последних были 

использованы поливинилхлорид и самые разнообразные сополимеры, содержащие 

оксирановые циклы в качестве боковых заместителей.  Во всех случаях в результате реакции 

получены продукты сетчатого строения, которые проявляют свойства как, характерные для 

обоих составляющих их полимеров, так и специфические, присущие исключительно парным 

полимерам. Благодаря присутствию в структуре ионогенных (кислотных) тетразольных 

фрагментов парные полимеры обладают сродством к воде, что выражается в способности к 

формированию гидрогелей. Амфифильность парных полимеров обусловливает зависимость 

поведения получаемых полиэлектролитных гидрогелей от различных внешних факторов 

(температуры, рН или ионной силы среды).  Если исходный тетразолсодержащий полимер не 

обладает пленкообразующими свойствами, то продукты вынужденного смешения ПВТ с 

другими полимерами образуют пленки, однородность которых возрастает с увеличением 

продолжительности реакции между полимерами, т.е. с увеличением степени завершенности 

реакции. Подобные пленки пластифицируются водой и, благодаря высокой 

комплексообразующей способности ПВТ, могут быть допированы ионами широкого рада 

металлов.  
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С использованием ранее разработанного подхода в синтезе термочувствительных 

полимеров [1], основанного на радикальной сополимеризации мономеров с существенным 

различием в гидрофильно-гидрофобном балансе структуры, получены новые 

термочувствительные сополимеры. При этом в качестве гидрофобного сомономера 

использован метилакрилат (МА), в качестве гидрофильного – макромономер метакриловый 

эфир полиэтиленгликоля (МЭПЭГ) с различной молекулярной массой последнего. Изучена 

кинетика сополимеризации, методом ЯМР(Н1)-спектроскопии определены составы 

сополимеров, рассчитаны константы сополимеризации. Показано, что при определенном 

соотношении гидрофильных и гидрофобных звеньев в макроцепи сополимеров, последние 

проявляют свойства, типичные для термочувствительных полимеров, а именно их водные 

растворы характеризуются нижней критической температурой растворения (НКТР). При 

этом температурой фазового разделения удается регулировать в широких пределах 

варьированием состава сополимера. 

Для полученных новых неионных термочувствительных сополимеров исследованы 

межмакромолекулярные реакции с поликарбоновыми кислотами в водных средах, 

сопровождающиеся формированием интерполимерных комплексов (ИПК), 

стабилизированных кооперативной системой водородных связей. С использованием в 

качестве количественного критерия способности макромолекул к образованию ИПК в воде 

критической величины рН комплексообразования выявлено влияние различных факторов на 

устойчивость поликомплексов.  

 

Литература 
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Радикальной сополимеризацией мономеров с существенным различием в гидрофильно-

гидрофобном балансе структуры, получены новые термочувствительные сополимеры. При 

этом в качестве гидрофобного сомономера использован 2-гидроксиэтилметакрилат (ГЭМА), 

в  качестве гидрофильных  – 2-гидроксиэтилкрилат (ГЭМАА) и N-винипирролидон (ВП) 

Изучена кинетика сополимеризации, методом ЯМР(Н1)-спектроскопии определены составы 

сополимеров, рассчитаны константы сополимеризации. Показано, что при определенном 

соотношении гидрофильных и гидрофобных звеньев в макроцепи сополимеров, последние 

проявляют свойства, типичные для термочувствительных полимеров, а именно их водные 

растворы характеризуются нижней критической температурой растворения (НКТР). При 

этом температурой фазового разделения удается регулировать в широких пределах 

варьированием состава сополимера. 

Для полученных новых неионных термочувствительных сополимеров исследованы 

межмакромолекулярные реакции с поликарбоновыми кислотами в водных средах, 

сопровождающиеся формированием интерполимерных комплексов (ИПК), 

стабилизированных кооперативной системой водородных связей. С использованием в 

качестве количественного критерия способности макромолекул к образованию ИПК в воде 

критической величины рН комплексообразования выявлено влияние различных факторов на 

устойчивость поликомплексов.  
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 При исследовании цепных химических превращений вблизи абсолютного нуля 

температур обнаружены колебания скорости пострадиационной полимеризации твердого 

формальдегида (ФА) при 5–30 К. Колебания скорости, наблюдаемые при столь низких 

температурах, имеют принципиальное отличие от ранее известных колебательных режимов 

химических реакций (автокаталитические, термокинетические), поскольку в этом 

температурном интервале отсутствует автокатализ, а энергия активации реакции близка к 

нулю. Осцилляции наблюдаются при нагревании предварительно гамма-облученного 

образца. Предполагается, что колебания скорости полимеризации ФА в области 5-30 К 

обусловлены серией, следующих друг за другом, локальных растрескиваний образца в ходе 

его нагревания. При нагревании кристаллического ФА из-за температурных градиентов в 

образце происходит его растрескивание, это приводит к увеличению скорости реакции на 

свежеобразованных (ювенильных) поверхностях кристалла. Однако самоподдерживающийся 

режим процесса, приводящий к распространению волны превращения по всему образцу, не 

возникает (положительная обратная связь между хрупким разрушением и химической 

реакций из-за малой эффективности не реализуется) и скорость реакции спадает. При 

дальнейшем нагревании вновь происходит локальное хрупкое разрушение и скорость 

реакции вновь возрастает. Максимальная величина скорости зависит от эффективной 

поверхности свежеобразованных трещин в момент хрупкого разрушения. Важно отметить, 

что ответственным за колебания скорости постполимеризации ФА при столь низких 

температурах, в отличие от ранее известных колебательных режимов химических реакций 

(концентрационные, термокинетические), является механический фактор - хрупкое 

разрушение. 

Литература 
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В настоящее время значительная доля усилий, направленных на химические 

исследования, сосредоточена на синтезе новых соединений и поиске новых реакций. 

Используя различные современные средства анализа наряду с методами описательной 

химии, термодинамики и химической кинетики, исследователи пытаются различными 

способами проникнуть в механизм химического процесса. Определить и проанализировать 

необходимые параметры, для того чтобы иметь возможность управлять химическим 

процессом. 

В последнее время наиболее привлекательным является подход, основанный на 

реакции метатезисной полимеризации под действием рутениевых катализаторов Граббса с 

раскрытием цикла (ROMP- Ring Opening Metathesis Polymerization), позволяющий получать 

высокомолекулярные соединения со специфическими структурой и свойствами. 

Используя метод 1Н ЯМР спектроскопии исследован процесс метатезисной 

полимеризации экзо,экзо-дипропил[2.2.1]гепто-5-ен-2,3-дикарбоксилата под действием 

катализатора типа Ховейда-Граббса II с N-хелатирующим лигандом. 

 

Рис. – a-зависимость  от концентрации катализатора; b- зависимость  от температуры 

Получены зависимости наблюдаемой константы скорости реакции от концентрации 

катализатора и от температуры, определены константа скорости роста цепи =0,041 

лмоль–1с–1 и энергия активации процесса =80,4 кДж/моль. 
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 Метод пострадиационной  прививочной полимеризации  тетрафторэтилена (ТФЭ) на 

различные материалы (полимерные, минеральные, оксиды металлов и др.) позволяет 

модифицировать их физико-химические свойства, получать новые композиты с 

улучшенными характеристиками, сочетающими свойства подложки и политетрафторэтилена 

(ПТФЭ). Использование в качестве подложки углеродных материалов с развитой 

поверхностью  позволит получить  композиты с улучшенными механическими свойствами, 

по сравнению с чистым ПТФЭ.  

 В работе методом калориметрии исследован процесс низкотемпературной 

прививочной полимеризации ТФЭ в присутствии графеноподобного материала, полученного 

при микроволновой обработке пленок оксида графита (ОГМВ). Обработка существенно 

уменьшает содержание в образце кислорода и водорода и приводит к резкому увеличению 

удельной поверхности (600 м2/г). Процесс получения композита включает следующие 

стадии: 1) выдерживание ОГМВ в среде ТФЭ при комнатной температуре для сорбции 

мономера, 2) медленное охлаждение системы ОГМВ+ТФЭ до 77 К, 3) радиолиз системы  при 

77К для накопления активных центров реакции, 4) проведение прививочной полимеризации 

макрорадикалами подложки при нагревании системы в калориметре вне зоны облучения.   

Калориметрические исследования низкотемпературной полимеризации ТФЭ в присутствии 

ОГМВ показали, что необходимым условием для прививочной полимеризации и 

образования композита  является сорбция мономера и совместное облучение ОГМВ и ТФЭ 

при 77К. В процессе плавления ТФЭ (140К) в смеси ОГМВ+ТФЭ  происходит образование 

композита, который на 40-65% состоит из ПТФЭ в зависимости от исходного состава 

образца. Определены оптимальные условия для  проведения реакции (сорбция мономера, 

состав смеси, доза облучения). 

 Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (проект № 13-03-00398). 
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 В результате радиационно-инициированной (γ-излучение) полимеризации 

тетрафторэтилена (ТФЭ) в различных растворителях образуются теломеры ТФЭ с общей 

формулой R1(C2F4)nR2, где R1 и R2 – концевые группы, состоящие из фрагментов молекулы 

растворителя (телогена), n – число звеньев ТФЭ в цепи. Свойства теломеров (длина цепи, 

растворимость, термостабильность) существенно зависят не только от исходной 

концентрации и дозы облучения, но и реакционной способности растворителя, в котором 

проводится синтез. Свойства полученного продукта, в свою очередь, определяют возможные 

области его использования. 

 В данной работе в качестве телогенов был использован ряд фторсодержащих  

(фреоны, гексафторизопропанол, замещенные бензолы) и хлорсодержащих (хлористый 

бутил, хлороформ, хлористый метилен, CCl4) растворителей, проведен сравнительный 

анализ их реакционной способности и  изучены некоторые свойства полученных теломеров.  

Во фторсодержащих телогенах, особенно фреонах, где растворимость ТФЭ существенно 

выше, процесс протекает на порядок эффективнее, чем в хлорсодержащих растворителях, 

для полной конверсии ТФЭ требуются дозы облучения ~ 2кГр, теломеры имеет длину цепи 

100-300 звеньев ТФЭ, обладают термостабильностью промышленного ПТФЭ. В 

хлорсодержащих растворителях, в частности, в хлористом бутиле получены 

короткоцепочечные  хорошо растворимые теломеры, которые могут успешно применяться 

для получения  сверхгидрофобных покрытий на текстильные материалы.      

 Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (проект № 13-03-00398). 
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СИНТЕЗ КАРБОКСИМЕТИЛХИТОЗАНА BOMBYX MORI 

С ПЕРЕХОДНЫМИ 3D-МЕТАЛЛАМИ 

 

Кличева О.Б., Рашидова С.Ш. 

Институт химии и физики полимеров АН РУз,  

100128 Узбекистан, Ташкент, ул. А. Кадыри, 7Б 

 

Ионогенные макромолекулы, в частности водорастворимые производные хитозана 

имеют наиболее высокие вероятности для образования металлокомплексов, поскольку 

неизбежное взаимодействие функциональных групп (в определенной степени подвижных) 

групп полимеров с ионами металлов завершается достижением химического и 

термодинамического равновесия в результате образования комплексов. В связи с этим в 

рамках данного исследования проведен синтез карбоксиметилхитозана (КМХЗ), полученного 

на основе хитозана куколок тутового шелкопряда Bombyx mori и его 

полимерметаллокомплексов (ПМК) с ионами металлов Си 2+, Ni2+.  

Взаимодействие макромолекул КМХЗ с ионами металлов происходит как между 

молекулами, так и внутри одной макромолекулы, в связи, с чем возможно связывание ионов 

металла функциональных групп принадлежащих различным участкам полимерной цепи. 

Получены образцы ПМК карбоксиметилхитозанов при различном соотношении 

полимер:металл (1:2; 1:8) для сравнительной характеристики полученных солей. Результаты 

исследований ПМК в растворах показали, что процент комплексообразования колеблется от 

24-65%. Такое различие свидетельствует об особенности КМХЗ при взаимодействии и 

комплексообразовании с ионами металлов, т.е данный полимер имеет некоторую 

селективность для контакта с ионами металлов. При добавлении ионов металлов в раствор 

КМХЗ наблюдается понижение значения рН растворов. Подобное закисление 

свидетельствует о процессах замещения ионами металлов и выбросом протонов в раствор, 

что ведет к понижению значений рН. Оценка изменений молекулярных масс в процессе 

образования полимерметаллокомплексов свидетельствует о том, что ионы металлов 

связываются с полимерами внутри одной макромолекулы.  

Таким образом, на основании проведенных исследований выявлены оптимальные 

соотношения для получения полимерметаллокомплексов водорастворимого природного 

полисахарида-карбоксиметилхитозана. Установлено, что степень изменения вязкостных 

характеристик растворов существенно зависит от природы иона металла – 

комплексообразователя. Комплексообразование КМХЗ с ионами металлов наблюдается 

внутри одной молекулы.  

Секция 1 Стендовые доклады

376



СИНТЕЗ ФТОРИРОВАННЫХ В ЯДРО АРОМАТИЧЕСКИХ 

ПОЛИАЗОМЕТИНОВ 

 

Кобзарь Я.Л., Ткаченко И.М., Шекера О.В., Шевченко В.В. 

Институт химии высокомолекулярных соединений НАН Украины  

02160, Киев-160, Харьковское шоссе, 48, е-mail: yaroslav_kobzar@mail.ru 

 

Создание термостойких поликонденсационных полимеров является одной из 

основных задач полимерной химии. В этой связи интерес представляют полиазометины 

(ПАМ). Не уступая в термостабильности, например, полиимидам, они характеризируются 

высокой химической стойкостью, оптическими свойствами, возможностью к 

комплексообразованию с ионами металлов. Введение в состав ПАМ фторированных 

фрагментов, таких как трифторметильные группы, а также фрагментов тетрафторбензола 

(ТФБ) и октафторбифенила (ОФБ), позволяет улучшить термостойкость такого рода 

полимеров. В то же время, ПАМ, содержащие в составе полимерной цепи гибкие развязки с 

сочетанием фрагментов ТФБ и ОФБ в литературе отсутствуют. 

В работе рассмотрен синтез новых полиазометинов на основе диаминов (ДА), 

содержащих простые эфирные связи, а также ядра ТФБ или ОФБ. 

Синтез таких ПАМ проводили поликонденсацией ДА-1 и ДА-2 с терефталевым 

диальдегидом согласно представленной схеме: 

 

 

 

где n=1 – ДА-1 и ПАМ-1; n=2 – ДА-2 и ПАМ-2. 

Полученные полимеры представляют собой желтые порошки, которые растворимы в 

серной и трифторуксусной кислотах и нерастворимы в диметилацетамиде, 

диметилформамиде, тетрагидрофуране. ПАМ охарактеризованы данными ИК-

спектроскопии, а также методами дифференциальной сканирующей калориметрии и 

термогравиметрического анализа. Показано, что 5 %-ная потеря веса для ПАМ-1 составила 

390 оС, а для ПАМ-2 – 400 оС. 
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РОЛЬ ФОРМАЛЬДЕГИДА В ПРОЦЕССЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО 

ФОРМИРОВАНИЯ ПОЛИМЕТИЛОЛАКРИЛАМИДНЫХ ПЛЕНОК В 

РЕЖИМЕ АВТОПОЛЯРИЗАЦИИ 

 

Карпенко М.А., Колзунова Л.Г. 

ФГБУН Институт химии Дальневосточного отделения РАН. г. Владивосток 

Дальневосточный федеральный университет. г. Владивосток 

kolzunova@ich.dvo.ru 

 

Исследована роль формальдегида (Ф) в процессе электрохимического формирования 

полиметилолакриламидных пленок в режиме автополяризации (АП) электрода. Установлено 

влияние примесей (метанол, муравьиная кислота) на кинетику формирования и качество 

полимерных покрытий. Обнаружено, что метанол тормозит динамику формирования 

полимерного покрытия (пленки) на электроде как в процессе электрополимеризации (ЭП), 

так и гальваноэлектрополимеризации, поскольку является ингибитором полимеризации и 

снижает концентрацию активных радикалов. Роль HCOOH заключается в подкислении 

электролита до рН~2. Снижение рН вызывает активное выделение водорода, приводит к 

газонаполнению и перфорации пленок, снижению толщины и однородности слоя. Покрытия 

оптимального качества образуются при рН=4-5. Пленкообразование в режиме АП 

определяется концентрацией формальдегида. В акриламидном растворе, не содержащем 

формальдегид, полимеризация не происходит. Это связано с гидролизом инициатора (хлорид 

цинка) и выпадением его в осадок Zn(OH)2 вследствие возрастания рН до 6. В результате 

подавляется инициирующая роль ZnCl2. Увеличение концентрации Ф сопровождается 

ростом скорости формирования полиметилоакриламидного покрытия. Исследовано влияние 

рН и природы кислоты (HCl и HCOOH) на динамику формирования и качество 

полиметилолакриламидных пленок. Установлено, что добавление как HCOOH, так и HCl в 

мономерную композицию (акриламид-формальдегид-N,N’-метиленбисакриламид-ZnCl2-

вода) приводит к росту скорости пленкообразования при рН = 2-3,5. Однако скорость 

пленкообразования в солянокислой среде в 7-10 раз ниже. 

Полученные результаты показали, что реактивный формальдегид необходим как 

компонент, участвующий непосредственно в полимеризации. При этом масса полимера 

пропорциональна концентрации Ф. С другой стороны, раствор Ф является источником 

HCOOH, которая положительно влияет на скорость инициирования полимеризации. 

Следовательно, при осуществлении ЭП либо АП нет необходимости проводить тонкую 

очистку реактивного формалина. 
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НОВЫЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ВАНАДИЯ (+5) НА 

ОСНОВЕ ПРОИЗВОДНЫХ 8-ОКСИХИНОЛИНА В ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

ЭТИЛЕНА 

 

Колосов Н.А., Тускаев В.А.  

Московский Государственный университет им. М.В. Ломоносова, Ленинские горы, 1, стр.11, 

kolosovna@mail.ru. 

 

Ранее нами была получена серия координационных соединений ванадия +3 и +5 на 

основе 2,6-бис-(дифенилгидроксиметил)-пиридина1. Максимальная каталитическая 

активность изученных нами ванадиевых комплексов в реакции полимеризации этилена не 

превысила 340 кг ПЭ/моль Ti ч атм. В связи с этим было решено модифицировать структуры 

лиганда. Были получены новые тридентантные лиганды ONO- и OON-типов из числа 

производных 8-гидроксихинолина и алкоксидные комплексы ванадия +5 на их основе: 
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OH OH
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Для установления структуры синтезированных координационных соединений были 

использованы ИК-спектроскопия, ЭПР-спектроскопия и элементный анализ. Данные 

комплексы были исследованы как катализаторы в реакциях полимеризации этилена в 

присутствии диэтилалюминий хлорида в качестве активатора и этилового эфира 

трихлоуксусной кислоты - промотера. Исследования показывают, что каталитическая 

активность в случае использования комплекса 1 (600 кг ПЭ/моль V*ч) превышают 

активность комплекса 2 (400 кг ПЭ/моль V*ч), что можно связать с наличием 

дополнительного донорного атома в непосредственной близости к центральному атому 

ванадия. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных 

Исследований (гранты 11-03-00297-а, 12-03-00511-а и 11-03-12172-офи-м). 

 

1) D.A. Kurmaev, N.A. Kolosov, S.Ch. Gagieva, A.O. Borissova, V.A. Tuskaev, N.M. Bravaya, B. 

M. Bulychev, Inorganica Chimica Acta, 396, (2013), 136–143. 

1 

2 

VO(OnPr)3

VO(OnPr)3
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КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ И НЕПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ С 

РЕДОКС-АКТИВНЫМИ ЛИГАНДАМИ В ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

ВИНИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ 

 

Колякина Е.В., Гришин Д.Ф. 

Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского, 603950 Нижний 

Новгород, пр. Гагарина, 23/5, Российская Федерация, e-mail: kelena@ichem.unn.ru 

 

Развитие металлокомплексного катализа открыло широкие перспективы как для 

создания новых подходов к синтезу макромолекул, так и модификации их состава и 

архитектуры. К настоящему времени предложен широкий спектр комплексов металлов, 

позволяющих осуществлять не только передачу цепи, каталитическое инициирование и 

ингибирование полимеризационных процессов, но и их протекание в условиях обратимого 

ингибирования. При этом центральный атом металла комплекса и лигандное окружение 

играют важную роль при осуществлении механизма полимеризации.  

Нами изучены особенности полимеризации виниловых мономеров в присутствии 

комплексов переходных (Со, Cu) и непереходных (Sn, Ge) металлов с редокс-активными 

лигандами. На примере ММА и СТ показано, что комплексы непереходных элементов с 

указанными лигандами способны выступать в роли регуляторов радикальной 

полимеризации. При этом наличие пространственно-экранированных хиноновых лигандов 

позволяет соединениям непереходных элементов участвовать в стадии обратимого обрыва 

полимерной цепи за счет последовательного чередования актов окислительного 

присоединения и восстановительного элиминирования макрорадикалов по схеме:  
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X X

X

где - редок-активный лиганд с Х = O, NR
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,

 

Комплексы переходных металлов (Со, Cu) с редокс-активными лигандами способны 

осуществлять полимеризацию ММА как по механизму ATRP (Mw/Mn=1.4), так и механизму 

обратимого ингибирования (схема). При этом, методами MALDI-TOF, ИК-, УФ- и ЯМР- 

спектроскопии показано, что вероятность -гидридного переноса между комплексом 

кобальта, содержащим о-иминобензохиноновый лиганд, и инициирующими, либо 

растущими радикалами не является определяющей.  

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований. 
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ИНИЦИАТОРА НА КАТИОННУЮ 

ПОЛИМЕРИЗАЦИЮ 1,3-ПЕНТАДИЕНА В ПРИСУТСТВИИ 

ОКСИТРИХЛОРИДА ВАНАДИЯ 

 
Коровина Н.А.,  Розенцвет В.А., Козлов В.Г. 

Институт экологии Волжского бассейна РАН, г. Тольятти, ул. Комзина 10, 445003, Россия 
Е-mail: nellitlt@mail.ru 

 
    Известно, что катионная полимеризация 1,3-пентадиена в присутствии окситрихлорида 

ванадия протекает с достаточно высокой скоростью без добавок инициатора в систему [1]. 

Инициаторами полимеризации 1,3-пентадиена в этом случае, по-видимому, являются 

микропримеси воды и других кислородсодержащих соединений, которые невозможно 

удалить из реакционной массы при самой тщательной очистке и осушке исходных реагентов. 

Это в значительной степени отличает ванадиевые катализаторы от каталитических систем на 

основе  галогенидов титана, бора и цинка, на которых высокая скорость полимеризации 1,3-

диенов достигается только при дополнительном введении в систему инициаторов 

полимеризации, таких как вода, органические кислоты и др.  Существенным недостатком 

ванадиевых катализаторов является высокая вероятность образования в ходе полимеризации 

в составе поли-1,3-пентадиена высокомолекулярной и нерастворимой фракций. Введение в 

состав каталитических систем на основе VOCl3 протонодонорных соединений, таких как 

вода и хлористый водород несколько уменьшает выход полимеров, однако позволяет 

эффективно контролировать молекулярную массу поли-1,3-пентадиена. Это свидетельствует 

о том, что данные протонодонорные соединения играют роль передатчиков растущей цепи в 

процессе полимеризации. При введении в состав каталитической системы трет-бутилхлорида 

(ТБХ) наблюдается заметное увеличение  выхода поли-1,3-пентадиена, а также снижение 

значений средних молекулярных масс и полидисперсности поли-1,3-пентадиена. Методами 
1Н и 13С ЯМР спектроскопии в полимерной цепи обнаружены начальные трет-бутильные и 

концевые хлорметильные группы, что свидетельствует о том, что ТБХ в сочетании с VOCl3 

является эффективным инициатором полимеризации 1,3-пентадиена. Варьирование 

соотношения ТБХ к VOCl3 в каталитической системе позволяет регулировать скорость 

полимеризации 1,3-пентадиена, контролировать молекулярные характеристики полимера и 

полностью исключить образование в составе полимера нерастворимой фракции. 

 
[1] Розенцвет В.А., Козлов В.Г., Монаков Ю.Б. «Катионная полимеризация сопряженных  
диенов», Москва, Наука, 2011, 238 с. 
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OXIDATION OF THE PET TeMs BY KMnO4/H2SO4 AT DIFFERENT 

TEMPERATURES 
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1 The L.N.Gumilyov Eurasian National University, Astana, Kazakhstan 

2
 Astana Branch of the Institute of Nuclear Physics, Astana, Kazakhstan, 

mashentseva.a@gmail.com  

 

Chemical modification of track etched membranes (TeMs) opens great opportunities for the 

membrane filters development as well as stimulus-sensitive membranes and nanosensors based on 

it. One of the most important conditions for successful functionalization of hydrophobic polymers is 

the increasing of its hydrophilicity that can be achieved by oxidation of membrane surface.  

TeMs were made from polyethylene terephthalate (PET) type Hostaphan® manufactured by 

«Mitsubishi Polyester Film» (Germany) by irradiation on the DC-60 accelerator by krypton ions 

with energy of 1.75 MeV/nucleon, ion fluence was correspond to 4·107, 1·108, 1·109 ion/sm2, 

diameter of pores was selected according to the irradiation density.   

Acid-functionalized surface of PET can be quite easily obtained by selective oxidation of the 

OH-groups to COOH. For the oxidation of the TeMs samples at the different temperatures the 

mixture of 5% KMnO4 in 1,2 N H2SO4 was used. Schematically, this reaction could be presented as 

it shown in Figure 1: 

C CCO

C

O

OH

C

O
HO O O OHO HO HO

hidrolysis

oxidation
KMnO4/H2SO4

 

Figure 1. – Scheme of PET TeMs oxidizing 

 

Oxidized PET TeMs were characterized by XPS-analysis, FTIR spectroscopy, AFM 

microscopy. Concentration of COOH–groups on the PET TeMs surface was quantified by UV-

sensitive staining with toluidine blue and methylene blue dyes.  

Finally, the optimum conditions of oxidation were determined for all types of PET irradiated 

films.  

 

This publication has been made within the ISTC Project  К-2051 «Development of scientific 

principles of track-etched membranes application in modern materials science». 
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МОДИФИЦИРОВАННОЙ В ПЛАЗМЕ  
 

Кравец Л.И.1, Гильман А.Б.2, Яблоков М.Ю.2, Елинсон В.М.3, Mitu B.4, Dinescu G.4 
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Исследованы поверхностные и электрохимические свойства модифицированной в 

плазме неполимеризующихся газов полипропиленовой трековой мембраны с диаметром пор 

250 нм (плотность пор 108 см–2), полученной по методике [1]. Изучено влияние состава 

плазмообразующего газа на морфологию ее поверхности. Обработку мембраны в плазме 

осуществляли на плазмохимической установке в ВЧ-разряде (13.56 МГц) при давлении газа 

22.5 Па и мощности разряда 400 Вт. В качестве плазмообразующего газа использовали азот, 

воздух и кислород. Воздействию плазмы попеременно подвергали обе стороны мембраны. 

Общая длительность воздействия плазмы составляла 3 мин. Схема плазмохимической 

установки и условия обработки подробно описаны в работе [2]. Установлено, что под 

воздействием плазмы во всех случаях наблюдается травление поверхностного слоя, 

сопровождающееся уменьшением толщины мембраны и увеличением эффективного 

диаметра пор. Микрорельеф поверхности мембраны при этом изменяется. Воздействие 

плазмы вызывает также окисление поверхностного слоя мембраны, что приводит к 

образованию кислородсодержащих функциональных групп, в основном карбонильных и 

карбоксильных. Показано, что увеличение шероховатости поверхности мембраны и ее 

гидрофилизация обусловливают улучшение смачиваемости. Наличие полярных групп в 

поверхностном слое мембраны, кроме того, вызывает изменение ее гидродинамических и 

электрохимических свойств – водопроницаемость и электрическая проводимость 

модифицированных мембран повышаются. 
 

1. Кравец Л.И., Дмитриев С.Н., Апель П.Ю. // Химия высоких энергий. 1997. Т. 31. С. 

108. 

2. Kravets L.I., Gilman A.B., Yablokov M.Yu., Elinson V.M., Mitu B., Dinescu G. // Plasma 

Process. Polym. 2013. V. 10. P. 603. 
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ПОЛИКОНДЕНСАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ СЕРЫ 

 

Кудряшова И.Н., Зачернюк Б.А., Чернова Н.С., Соловьева Е.Н.,  Неделькин В.И. 

Московский государственный университет технологий и управления 

 им. К.Г. Разумовского, Москва, Земляной вал, 73, i_ris88@mail.ru 

 

Традиционно, в качестве мономеров для синтеза серосодержащих полимеров  

поликонденсацией используют производные серы: сульфиды, галогениды и оксогалогениды серы, 

тиолы и др. Вовлечение в процесс полимерообразования непосредственно элементной серы 

позволит использ нефункционализированные ароматические углеводороды, где уходящей группой в 

поликонденсации будет водород. Это позволит повысить эффективность использования  мономеров 

в реакции. Кроме того, доступность и высокая реакционная способность элементной серы 

открывают широкие возможности её участия в полимерообразовании: от производства полимерной 

серы до получения полисульфидов различного строения [1, 2]. 

В данной работе обобщаются результаты исследования поликонденсации элементной серы с 

функциональными производными аренов: особенности синтеза и строения образующихся продуктов,  

их физико-химические свойства. 

Z1

Z3

Z2

S

n

 

x

1) Z1=OH, Z2=Z3=H; 2) Z1=Z3=OH, Z2=H, 3) Z1=NH2, Z2=Z3=H; 4) Z1=Z2=NH2, Z3=H;
 5) Z1=Z2=CCl3, Z3=H  

Варьирование функциональных групп в ароматических ядрах мономеров позволяет получать 

широкий спектр серосодержащих полиариленов: от фенол- и резорцинсульфидных олигомеров 1 и 2, 

аналогов фенол- и резорцинформальдегидных смол, дубителей кожи, до амино-, диаминофенилен- и 

гексахлор-п-ксилолсульфидов 3, 4, 5,  перспективных  в качестве компонентов вулканизующих 

систем для эластомеров, а также резинотехнических изделий, например, шинных резин. 

Олигоариленсульфиды такого рода представляют интерес как компоненты стабилизирующих систем, 

предотвращающих деполимеризацию полимерной серы – перспективного связующего для  

серобетона и сероасфальта.  

 

1. Неделькин В.И., Зачернюк Б.А., Андрианова О.Б., Росс. хим. журнал. 2005, Т. XLIX,     № 6, 

С. 3–6. 

2. Корнеева Л.А., Зачернюк Б.А., Неделькин В.И., Естест. и техн. Науки, 2011, №2,     С. 58–60 
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ОСНОВЕ ПИРОМЕЛЛИТОВОГО ДИАНГИДРИДА 

 
Кузнецов А.А.*, Цегельская А.Ю.*, Доброхотов О.В.**, Абрамов И.Г.** 

*ФГБУН Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С.Ениколопова РАН, 

Москва, Профсоюзная,70, kuznets@ispm.ru 

**Ярославский Государственный Технический Университет, Ярославль, Московский пр.,88 

 

Полипиромеллитимиды (ППИ), получаемые из пиромеллитового ангидрида (ПМДА) и 

ароматических диаминов, относятся к наиболее термостойким полимерам, однако их плохая 

перерабатываемость ограничивает ассортимент получаемых продуктов пленочными и 

волокнистыми материалами. Можно полагать, что введение в полимерную цепь ППИ 

модифицируюших фрагментов, содержащих «шарнирные» атомы кислорода, приведет к 

повышению гибкости цепи и, вследствие этого, к появлению термопластичности. В 

настоящей работе в качестве модифицирующего сомономера использована 3-

аминофеноксифталевая кислота 3-АФФК. Методом одностадийной высокотемпературной 

поликонденсации в «активной среде» - расплаве бензойной кислоты (1400С, 2 часа) 

получены две серии термопластичных сополиэфиримидов СПЭИ-1 и СПЭИ-2, содержащих 

фрагменты ПМДА (А2), ароматического диамина (B2) и 3-АФФК (АВ) в одинаковом 

мольном соотношении А2/B2/AB 1:1:2,  но различающихся характером соединения звеньев 

цепи. СПЭИ-1 (предположительно статистического строения) получали единовременной 

загрузкой компонентов А2, В2 и АВ в реакционную систему. В отличие от СПЭИ-1, образцы 

СПЭИ-2 имеют строго регулярное строение цепи, при котором пиромеллитимидные и 

диаминные фрагменты разделены звеном 3-АФФК, что достигается предварительным 

синтезом диангидрида структуры I и последующей его поликонденсацией с диаминами.  
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СПЭИ-1 и 2 охарактеризованы методами ДСК и ТМА. Температуры стеклования СПЭИ в 

зависимости от структуры диамина находятся в области 240-3300С. Образцы СПЭИ-2 с 

регулярным строением цепи, содержащие фрагменты разных диаминов, показали лучшие 

переработочные свойства (горячее прессование) по сравнению с СПЭИ-1.  

 

Работа поддержана РФФИ (грант 13-03-00915а) 
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 В настоящее время основной задачей микроэлектроники является достижение уровня 

разрешения менее 30 нм, что сопоставимо с размером макромолекул. Широкое молекулярно-

массовое распределение негативно влияет на ключевые характеристики литографического 

изображения – шероховатость линий и уровень разрешения. Наиболее перспективными 

резистивными композициями с высокими характеристиками по чувствительности, 

контрастности и плазмостойкости в электроннолучевой литографии и литографии 

экстремального ультрафиолета обладают сополимеры на основе изоборнилакрилата (ИБА). 

Для улучшения литографических характеристик резистов нами была исследована 

возможность контролируемого синтеза гомо- и сополимеров поли-ИБА по механизму 

обратимой передачи цепи в присутствии бензилдитиобензоата. (Со)полимеризация ИБА с 

метилметакрилатом (ММА) и акриловой кислотой (АК) протекает в контролируемом 

режиме, о чем свидетельствуют характерные признаки – линейный характер зависимости 

среднечисловой молекулярной массы от конверсии, низкие значения параметра 

полидисперсности (1.2). Проведены литографические исследования резистов на основе 

сополимера  ИБА-ММА-АК с участием трифенилсульфонийтрифлата как фотогенератора 

кислоты при УФ облучении эксимерной лампой KrCl (222 нм) в зависимости от состава 

сополимера, молекулярной массы и параметра полидисперсности. Выявлены резистивные 

композиции, отвечающие требованиям современной нанолитографии. 

 Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (код проекта 11-03-00782-а) и 

Министерства образования и науки Российской Федерации. 
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Целью данной работы было исследование влияния режима замораживания (терми-

ческой предыстории) исходного раствора реагентов на результаты криополимеризации N,N-

диметилакриламида (ДМА) в среде умеренно замороженного формамида. 

Синтез поли(N,N-диметилакриламида) (ПДМА) проводили в интервале температур от 

-2°С до -27°С, замораживая исходный раствор мономера и редокс-инициатора разными 

способами: (А) «обычное замораживание», когда реакционная система замерзала при 

заданной отрицательной температуре в камере криостата; (Б) «быстрое замораживание», – в 

этом случае реакционный раствор погружали на 30 секунд в жидкий азот, чтобы произошла 

кристаллизация основной массы растворителя, а затем переносили в криостат с одной из 

температур указанного диапазона; (В) «низкотемпературная закалка» – образец погружали 

на 30 минут в жидкий азот, после чего образцы выдерживали в камере криостата при 

заданной отрицательной температуре в течение 24 часов.  

Молекулярную массу (ММ) образцов ПДМА определяли с помощью капиллярной 

вискозиметрии, а также статического и динамического светорассеяния. Зависимости выхода 

и ММ полимеров во всех случаях имели экстремальный характер, что свойственно 

процессам криополимеризации виниловых мономеров в неглубоко замороженных растворах 

[1, 2]. Было найдено, что режим замораживания образцов влияет на положение точки 

экстремума на температурной зависимости ММ полимера. Также показано, что на характер 

ММР ПДМА наиболее существенно влияет температура криополимеризации, тогда как 

термическая предыстория реакционной системы при ее замораживании не оказывает 

существенного воздействия на характер ММР ПДМА.  

[1] Заборина О.Е., Бузин М.И., Лозинский В.И. // Высокомолек. соед. Б. 2012. Т. 54. № 

6. С. 915-923;  

[2] Иванов Р. В., Лозинский В. И. // Высокомолек. соед. А. 2006. Т. 48. № 12. С. 2092. 
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В последние годы достигнуты значительные успехи в области контролируемой 

радикальной полимеризации, протекающей по механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ): 

предложено множество ОПЦ-агентов, использование которых позволяет получать 

узкодисперсные полимеры практически из любого мономера винилового ряда (стирол, 

(мет)акрилаты, N-винилпирролидон, акрилонитрил и др.). Однако изучению ключевой 

реакции полимерного радикала с ОПЦ-агентом и определению константы передачи цепи 

посвящено мало работ [1, 2]. 

Нами была изучена радикальная полимеризация стирола в массе, инициированная 

2,2'-азо-бис-изобутиронитрилом (0.01 моль/л), в присутствии дибензилтритиокарбоната (0.2 

моль/л) при 60оС. Показано, что константа передачи цепи Ctr на ОПЦ-агент, определяемая 

методом, предлагаемым в указанных выше работах, составляет Ctr = 10.7. При этом 

среднечисленная молекулярная масса продукта при конверсиях мономера 0.5 – 4.5% 

практически не изменяется с конверсией и равна при экстраполяции к нулевой конверсии 

510, откуда, пользуясь уравнением для среднечисленной степени полимеризации в 

присутствии передатчика цепи Pn = [M]0/(Ctr[ОПЦ]0), получили близкое значение Ctr = 8.9. 

Методом 1Н ЯМР была определена зависимость степени превращения ОПЦ-агента (по 

изменению площади пика метиленовой группы бензильного заместителя 

дибензилтритиокарбоната при химсдвиге 4.96±0.04 м.д.) от конверсии мономера, и прямым 

методом вычислена константа передачи цепи, величина которой составила Ctr = 8.1. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ (договор № 

16.120.11.2626-МК). 

 

1. Chong Y.K., Krstina J., Le T.P.T., Moad G., Postma A., Rizzardo E., Thang S.H. // 

Macromolecules. 2003. V. 36. № 7. P. 2256. 

2. Черникова Е.В., Терпугова П.С., Гарина Е.С., Голубев В.Б. // Высокомолек. соед. А. 

2007. Т. 49. № 2. С. 208] 
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СИНТЕЗ ПИРИДИЛФЕНИЛЕНОВЫХ ДЕНДРОНОВ С РАЗЛИЧНЫМИ 

ФОКАЛЬНЫМИ ГРУППАМИ 

 

Кучкина Н.В., Юзик-Климова Е.Ю., Сорокина С.А., Шифрина З.Б. 

ФГБУН Институт элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова Российской 

академии наук,119991, ГСП-1, Москва, В-334, ул. Вавилова, 28. kuchkina@ineos.ac.ru 

 

Дендроны являются частью дендримерной макромолекулы и имеют в своем составе 

наряду с многочисленными функциональными терминальными группами 

реакционноспособную фокальную группу. Дендроны обладают теми же уникальными 

свойствами и особенностями, определяемыми их регулярным и сверхразветвленным 

строением, что и дендример (Рис. 1). 

В настоящей работе описан дивергентный синтез пиридилфениленовых дендронов с 

различными фокальными группами. Показано, что фокальная группа дендрона может быть 

произвольным образом модифицирована с тем, чтобы обеспечить необходимую 

функциональность для последующего использования в синтезе магнитных нанокомпозитов. 

Определены основные характеристики синтезированных макромолекул. 

 

 

 

Рисунок 1. Схематичное изображение дендримерной молекулы 

 

 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (11-03-00064, 12-03-31057), Седьмой 

Европейской рамочной программы (Polyсat CP-IP 246095). 
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РАДИАЦИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА В 
ГЕКСАФТОРИЗОПРОПАНОЛЕ  ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

 
Кущ П.П., Кичигина Г.А., Кирюхин Д.П., Кузина С.И., Михайлов А.И. 

ФГБУН Институт проблем химической физики  Российской академии наук 

142432, Московская обл., Черноголовка,  просп. Академика. Семенова, 1 

E-mail:kpp@icp.ac.ru 

 

 Облучение растворов тетрафторэтилена (ТФЭ) γ-лучами 60Со в различных 

растворителях (ацетон, хлорсодержащие растворители, фреоны, гексафторизопропанол 

(ГФИП)) при комнатной температуре приводит к образованию теломеров с общей формулой 

R1(C2F4)nR2, где R1 и R2 – концевые группы, состоящие из фрагментов молекулы телогена, n – 

число звеньев ТФЭ в цепи. Определенный интерес вызывает изучение возможности 

проведения  низкотемпературной радиационно-инициированной теломеризации ТФЭ для 

изучения активных центров, инициирующих процесс и свойств полученных теломеров. 

 Единственной системой, из выше перечисленных, в которой наблюдалась 

эффективная низкотемпературная пострадиационная полимеризация ТФЭ, оказалась 

ТФЭ+ГФИП, что обусловлено фазовым состоянием системы. Эффективная полимеризация 

ТФЭ в ГФИП протекает при расстекловывании системы в области 180-250К, о чем 

свидетельствуют данные калориметрических и ЭПР-исследований. Исследована кинетика 

низкотемпературной пострадиационной полимеризация, показано, что эффективность 

процесса определяется исходной концентрацией мономера в растворителе и дозой 

предварительного облучения. Для практически полной конверсии ТФЭ в ГФИП требуются 

малые дозы облучения (~ 4 кГр). Активные центры, инициирующие процесс,  и их выход при 

77К исследованы методом ЭПР.  

 Определена эффективная энергия активации (Еэф.) полимеризации ТФЭ в ГФИП. В 

температурном интервале 180-210 К среднее значение Еэф.= 54.5 кДж/моль. Была проведена 

оценка константы скорости роста полимерных цепей в этом температурном интервале, 

которая  составила  ~ 5х10-11 exp(-54500/RT) см3/с.  

 Изучены некоторые свойства полученных теломеров. Результаты ИКС подтверждают 

наличие молекул телогена в составе теломера, который обладает высокой 

термостабильностью, сравнимой с термостабильностью промышленного ПТФЭ.  

 

 Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (проект № 13-03-00398). 
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СИНТЕЗ АРОМАТИЧЕСКИХ ПОЛИ(1,2,4-ТРИАЗОЛ)ОВ В ИОННЫХ 

ЖИДКОСТЯХ 

 

Понкратов Д.О., Шаплов А.С., Лозинская Е.И., Гервиц Л.Л., Выгодский Я.С.  

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт элементоорганических соединений им. 
А.Н.Несмеянова Российской академии наук 119991Москва, ул. Вавилова,  28 

 

На примере образования замещенных ароматических поли(1,2,4-триазол)ов (ПТАЗ) 

исследована возможность реализации реакций в цепях полимеров в ионной среде, в том 

числе при её облучении микроволнами. Апробированы различные способы получения ПТАЗ 

из поли-(п,п’-дифенилоксид)гидразида (ПГ) в ионной жидкости с фосфониевым катионом 

[P(C6)3C14] и анионами Cl, Br, (CF3SO2)N или B(CN)4: 

I. Одностадийный синтез c п-фторанилином (п-ФА) 

II.   Двухстадийный синтез с п-ФА   

 
III. Двухстадийный синтез с солями п-ФА (гидрохлорид, трифторметансульфонат, 

трифторацетат) 

 
 

IV. Двухстадийный синтез с солями п-ФА под воздействием СВЧ-облучения. 

Наиболее эффективный из всех рассмотренных способов модификации ПГ - 

двухстадийный синтез в ионной жидкости [P(C6)3C14]Cl, содержащей избыток  

трифторацетата п-ФА. Образующийся  сополимер (выход 60-75%,   вязкость 0,41÷0,58 дл/г) 

содержит (4-фторфенил)-1,2,4-триазольные и 1,3,4-оксадиазольные циклы. В процессе не 

используются токсичные, легковоспламеняемые и летучие реагенты и достигается более 

высокое содержание (4-фторфенил)-1,2,4-триазольных циклов в полимерной цепи при 

использовании меньшего количества ароматического амина.  

Работа выполнена при финансовой поддержке программы Президиума РАН (Программа № 8) 

«Разработка методов получения химических веществ и создание новых материалов».  

210°С, 20ч 

175235°С, 8 12 ч, m/n = 412

m

m/n = 4 ÷ 12 

II способ
[F] = 0,5÷2,6% 210°С, 5ч 

m

ηлог= 0,1 ÷ 0,5 дл/г 

I способ

([F]теор = 5,8%) 
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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ СИСТЕМА ТРИ-н-БУТИЛБОР – п-ХИНОН В 

КОНТРОЛИРУЕМОМ СИНТЕЗЕ МАКРОМОЛЕКУЛ  

 

Лудин Д.В., Кузнецова Ю.Л., Зайцев С.Д.  

Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского 

603950 г. Нижний Новгород, ГСП-20, пр. Гагарина, 23, e-mail: dymass@rambler.ru  

 

 В ходе исследования закономерностей полимеризации стирола и ММА под действием 

каталитической системы три-н-бутилбор (ТНББ) – п-хинон был обнаружен ряд 

особенностей, связанных со спецификой строения последнего. Алкилзамещенные 

бензохиноны проявляют различную активность по отношению к макрорадикалам ПС и 

ПММА.  

Установлено, что ряд п-хинонов: нафтохинон и 2,3-диметилбензохинон, являясь 

аналогами по стерической замещенности, совместно с ТНББ проявляют одинаково высокую 

реакционную способность по отношению к растущему полистирольному макрорадикалу. В 

результате, процесс протекает по механизму обратимого ингибирования с высокой 

скоростью, полученный с использованием данных п-хинонов ПС характеризуется 

унимодальным ММР, высокой активностью во вторичной (со)полимеризации, процесс 

сопровождается линейным увеличением Mn с ростом глубины превращения. С применением 

макроинициаторов получены высокомолекулярные узкодисперсные блок-сополимеры с 

ММА. Иначе протекает процесс гомополимеризации стирола при использования 2,5-

дитрет.бутилбензохинона и дурохинона совместно с ТНББ: снижение скорости по ходу 

процесса, незначительный прирост ММ, низкие инициирующие способности. 

 Закономерности гомополимеризации ММА в присутствии упомянутых пар п-хинонов 

изменяются в обратную сторону. Так, при использовании 2,5-дитрет.бутилбензохинона 

совместно с ТНББ полимеризация ММА характеризуется высокой скоростью. Полученный 

ПММА имеет выраженные инициирующие свойства, ММ линейно повышается с конверсией 

мономера. Напротив, использование малоэффективных нафтохинона и 2,3-

диметилбензохинона не способствует развитию псевдоживой (со)полимеризации ММА, в 

отличие от стирола. Причины наблюдаемых закономерностей обсуждаются. 
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МЕТАКРИЛОИЛГУАНИДИН АЦЕТАТ И ЕГО (СО) ПОЛИМЕРЫ 

 

Сивов Н.А., Мартыненко А.И., Попова Н.И., Клещева Н.А. 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Ордена Трудового Красного 

Знамени Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева Российской академии наук 

(ИНХС РАН), 119991, ГСП-1, Москва, Ленинский проспект, 29, sivov@ips.ac.ru 

 

Нами проводятся исследования перспективных мономеров новых производных акриловых 

кислот – (мет) акрилоилгуанидинов, - содержащих ковалентно связанные гуанидиновые группы 

разного строения, дающие возможность изменять структуры в широких пределах, как для самих 

мономеров, так и для полимеров, полученных из них. Одним из представителей этого нового класса 

мономеров является метакрилоилгуанидин ацетат (МГАц). Радикальная гомополимеризация МГАц в 

различных растворителях 600С (табл. 1) проходит с высокой конверсией, однако в воде образуется 

либо гель (оп. 1), либо слабо сшитые сетки, которые стечением времени «уплотняются» (оп. 2 – 4), 

что связано с гидролизом ПМГАц и образованием межмолекулярных ионных связей между 

образовавшимися карбоксильными группами и сохранившимися гуанидиновыми группами. 

Аналогичное явление наблюдается для полученных в органических растворителях ПМГАц, которые 

после растворения в воде подвергаются гидролизу, как при выдерживании при 200С, так и при 

нагревании в воде. 

 

№ п/п Инициатор, 

[I]×103, моль/л 

Растворитель Время, час Конверсия, % 

1 ПСА, 2,5 вода 9 50 (гель) 

2 ПСА, 5,0 вода 4 55 

3 ПСА, 5,0 вода 21 71 

3а ПСА, 5,0 вода 21 58 

4 ПСА, 10,0 вода 6 98 

5 ДАК, 5,0 метанол 28 80 

6 ДАК, 5,0 ацетон 10 87 

7 ДАК, 5,0 ДМСО 6 47 

 

Сополимеризация МГАц с ММА в ДМСО проходит гомогенно с высокой конверсией (47 %), тогда 

как с МАК и в ДМСО, и в воде наблюдается образование значительной гель-фракции (до 80 %) и 

выпадение сополимера в осадок, что подтверждает образование сшитых структур при гидролизе 

гомополимера. Сополимеры обогащены ММА и МАК (до 60 – 63 % по данным ЯМР и элементного 

анализа. 
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ГОМОПОЛИМЕРЫ МЕТАКРИЛОИЛГУАНИДИН ТРИФТОРАЦЕТАТА 

И ЕГО СОПОЛИМЕРЫ С ММА 

 

Мартыненко А.И., Сивов Н.А., Попова Н.И., Клещева Н.А. 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Ордена Трудового Красного 

Знамени Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева Российской академии наук 

(ИНХС РАН), ГСП-1, Москва, Ленинский проспект, 29, sivov@ips.ac.ru 

 

С целью создания органорастворимых биоцидных полимерных соединений был 

синтезирован новый мономер метакрилоилгуанидин трифторацетат (МГТФА), который 

хорошо растворяется как в ацетоне, ДМСО и ряде других органических растворителей, так и 

ограничено в воде (до 0.3 моль/л). Исследование радикальной гомополимеризации в 

различных растворителях при 60 0С показало, что ПМГТФА получаются с высокой 

конверсией (таблица), при этом важно отметить, что полимеризационная система с участием 

мономера МГТФА полностью гомогенна вплоть до высоких конверсий как в Н2О, так и в 

органических растворителях (метаноле и ДМСО); в ацетоне гетерогенность проявляется, 

начиная с малых конверсий в виде появления гелеобразной, нерастворимой в ацетоне, но 

растворимой в Н2О и в метаноле фракции гомополимера. Следует также отметить, что 

конверсия и характеристическая вязкость образцов ПМГТФА в воде выше, чем в 

органических растворителях. 

 

Номер 
п/п 

Инициатор 
5×10-3 моль/л;  

Растворитель Время, ч Конверсия, 
% 

[η], дц/г 

1 ПСА вода 3 71 - 
2 ПСА вода 10 94 0.55 
3 ДАК метанол 9 69 0.36 
4 ДАК ацетон 10 64 0.37 
5 ПСА ДМСО 14 60 0.26 

 

Впервые показана возможность протекания реакции радикальной сополимеризации 

МГТФА (M1) с неионогенным гидрофобным сомономером ММА (M2) в гомогенных 

условиях, а также определены константы сополимеризации для указанных сомономеров в 

органическом растворителе ацетоне: r1 = 1.41 ± 0.24 (МГТФА) и r2 = 0.11 ± 0.1 (ММА). 

Условия сополимеризации ([M1] + [M2] = 0.8 моль/л (от 90:10 до 10:90 моль%); [ДАК] = 

5×10-3 моль/л, 60 0С, время 45 мин. 
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РЕГУЛИРОВАНИЕ СВОЙСТВ ПОЛИЭТИЛЕНА ВЫСОКОЙ 

ПЛОТНОСТИ ВВЕДЕНИЕМ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ДОБАВОК 

РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ 
 

Мешкова И.Н., Крашенинников В.Г., Оптов В.А., Гаврилов Ю.А., 

 Силкина Е.Н., Плетнёва И.В. 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт химической физики 

им. Н.Н. Семёнова Российской академии наук,119991 г. Москва Косыгина 4, 

meshkova.in@yandex.ru 

Для разработки материалов с новыми физико-механическими и улучшенными 
реологическими свойствами на основе известных полиолефинов (СВМПЭ и ПЭВП), 
проведено модифицирование полиэтилена низкомолекулярными добавками (дисульфидами 
общей формулы R2S2, где R- C8H17, изо- C8H17 и C12H25 (МД1);  полифенилметилсилоксаном 
(МД2) и олигооксипропиленгликолем (МД3). Исследовано влияние модифицирующих 
добавок на морфологию, деформационно-прочностные и реологические характеристики 
полиэтилена высокой плотности при введении их в готовый полимер и в процессе синтеза 
полиэтилена с традиционными Циглер-Натта катализаторами и высокоэффективным 
последнего поколения титанмагниевым катализатором (ТМК). 

Модифицирование готового полимера, ПЭВП марки Lupolen (Mw=360000 и 
Mw/Mn=18) и СВМПЭ (Mv=1550000), СВМПЭ Японской фирмы Hizex Million (MM ≥ 2млн ) 
осуществляли нанесением добавки МД1 на поверхность порошкообразного полиэтилена 
механическим смешением и из раствора в н-гептане, о-ксилоле и о-дихлорбензоле. 
Варьировали температуру и время выдержки полимера с МД1 до удаления растворителя, 
исходную концентрацию добавки в растворе, длину и разветвлённость радикала в R2S2. 

При введении добавок в систему полимеризации этилена с металлокомплексными 
катализаторами дисульфидная добавка МД1 была инертна по отношению к компонентам 
катализаторов; кремнийорганическая добавка МД2 проявляла слабое донорно-акцепторное 
взаимодействие с алюминийалкилом (АОС). В ИК-спектрах смеси МД2 с AlEt2Cl 
наблюдалось смещение полосы 2790см-1, которая характерна для валентных колебаний СН-
связи в фенильном заместителе полифенилметилсилоксана. Реакция МД3 с АОС 
сопровождается газовыделением. В ИК-спектрах жидких продуктов реакции появляется 
новая полоса 710см-1, относящаяся к колебаниям Al-O связи в группировке Al-O-C. При 
полимеризации этилена в присутствии исследованных добавок  активность каталитических 
систем близка к активности исходных VOCl3/AOC и ТМК катализаторов; молекулярно-
массовые характеристики получаемых полимеров не меняются.  

На примере полиэтилена, модифицированного МД1, показано, что при низких (до 
10мас.% от массы ПЭ) концентрациях добавка не оказывает существенное влияние на 
содержание и качество кристаллической фазы ПЭ. Согласно ДСК данным степень 
кристалличности ПЭ, энтальпия и температура плавления в присутствии МД1 меняются 
незначительно. При этом модифицированный полиэтилен становится более пластичным 
(уменьшаются его модуль упругости при растяжении и динамический модуль, величина 
предельного удлинения при разрыве увеличивается),   и что важно, заметно возрастает 
текучесть полимерного материала (меняется величина эффективной вязкости расплава). 
Повышение текучести расплава  полиэтилена в результате его модифицирования расширяет 
возможности переработки как ПЭ средней молекулярной массы, так и СВМПЭ. При 
переработке ПЭ методом плунжерной экструзией в режиме пристенного скольжения в 
присутствии мало совместимых с полимером низкомолекулярных добавок из-за уменьшения 
трения между расплавом и стенками экструдера облегчается скольжение полимера.  
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ПРИВИТЫЕ НАНОПОЛИМЕРЫ ХИТОЗАНА BOMBYX MORI 
 

Милушева Р.Ю., Паливан К.Г.*, Рашидова С.Ш. 
Институт химии и физики полимеров АН РУз, 100128,Ташкент,  

ул. А.Кадыри 7 б, е-mail: milur@rambler.ru 
* - Химический факультет Университета Базеля, Klingelbergstrasse 80 CH-4056l, 

Швейцария 

 
          На протяжении последних десятилетий активно ведутся работы по созданию 

наноносителей препаратов, обеспечивающих целевую доставку, что потенциально ведет к 

созданию лекарств нового поколения. В качестве матриц для создания таких систем 

используют биополимеры небелковой природы, так как они характеризуются низкой 

иммуногенностью.  

   Для получения водорастворимых систем, которые объединяют свойства природных и 

синтетических полимеров методом привитой сополимеризацией синтезированы   

амфифильные сополимеры на основе хитозана Bombyx mori  (ХЗ) и полиэтиленгликоля 

(ПЭГ) с дальнейшим инкапсулированием энзимов и применением их в качестве новых 

лекарственных носителей в медицине.   Aмфифильные сополимеры обладают свойством 

спонтанной самоорганизации в водной среде вследствие образования водородных связей не 

модифицированными глюкозаминными единицами хитозана, а ПЭГ служит гидрофильной 

оболочкой, стабилизирующей наночастицы. 

       В работе использовался хитозан Bombyx mori с различной степенью деацетилирования: 

от 88 до 96 % и молекулярной массой от 150 до 220 кДа. В качестве  гидрофильного блока 

использован монометиловый эфир ПЭГа с молекулярной массой 2000 (MPEG-2000). 

Использование монофункционального производного ПЭГа позволяет избежать  реакции 

сшивания во время процесса прививки. 

Амфифильные сополимеры ХЗ-о-ПЭГ в разбавленных водных растворах образуют 

сферические наночастицы с размерами от 50 до 100 нм, что наблюдается на ПЭМ-снимках. 

Структура полученных сополимеров была полностью подтверждена ИК- и 1H-ЯМР- 

спектроскопическими методами. Степень O-замещения MPEG к моносахаридному остатку 

ХЗ была вычислена, согласно содержанию первичных аминогрупп в сополимерах. 

Содержание первичных аминогрупп было определено потенциометрическим и 

кондуктометрическим методами. 

     
 *Работа выполнена при поддержке Швейцарского Национального Научного Фонда  (SNSF) 
– IZKOZ2-1362337  
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КОНФОРМАЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

ГИБРИДНЫХ МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫХ АНТИОКСИДАНТОВ НА 

ОСНОВЕ ФЛАВОНОИДОВ 

 
Михайлова М.Е.1, Завьялова М.С.2, Сергеева О.Ю.2, Власов П.С.2, Домнина Н.С.2 

1 Физический факультет, СПбГУ, Ульяновская ул. 1, 198504, Санкт-Петербург, Россия 

mari1978@mail.ru 
2 Химический факультет, СПбГУ, Университетский пр. 26, 198504, Санкт-Петербург, 

Россия 

 

Кверцетин – один из наиболее известных  фенольных антиоксидантов – обладает 

высокой антирадикальной активность и широким спектром биологического действия. 

Используется в составе иммуностимулирующих, противоаллергических, противоопухолевых 

средств. Главным недостатком, ограничивающим применение кверцетина в медицине, 

является его низкая растворимость в воде и высокая скорость распада в физиологических 

условиях. Введение молекулы кверцетина в состав гибридных макромолекулярных 

антиоксидантов (ГМАО) может устранить эти недостатки. В работе представлены 

результаты исследования модифицированных кверцетином гидроксиэтилированого крахмала 

(молекулярная масса М=200 000, доля флавоноидных заместителей =5,8 мол.%) и декстрана 

(М=40 000, =2 мол.%) - полисахаридов, которые являются основой противошоковых 

плазмозаменителей.  

Показано, что полученные ГМАО обладают антирадикальной активностью, в 1,5-2 раза 

превышающей активность таких известных антиоксидантов, как α-токоферол (витамин Е) и 

аскорбиновая кислота (витамин С). Кроме того, полученные продукты хорошо растворимы в 

воде и водно-органических средах, а также устойчивы в этих растворах. 

Исследование конформационного поведения ГМАО методами вискозиметрии и 

динамического рассеяния света показали, что введение кверцетина в состав ГМАО не 

приводит к существенному агрегированию в растворах исследованных соединений: доля 

агрегатов составляет менее 1 %. Проведена оценка степени ассоциирования агрегатов.   

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных 

Исследований (коды проектов: 11-03-00739, 12-03-33155 мол_а_вед) 
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ВОДНЫЕ ПОЛИУРЕТАНОВЫЕ ДИСПЕРСИИ НА ОСНОВЕ DMC-
ПОЛИЭФИРОВ 

 
Мищенко А.А.,  Короткова Н.П., Лебедев В.С., Панов Ю.Т. 

ВлГУ им. А. Г. и Н. Г. Столетовых, г. Владимир, mishchenko_aleksey@yahoo.com 
 

Полиуретаны (ПУ), благодаря  уникальному сочетанию таких свойств, как высокая 

адгезия к различным подложкам, высокие эластичность,  прочность, износостойкость  

широко применяются в качестве покрытий, адгезивов и герметиков. Водные полиуретановые 

дисперсии (ПУД) представляют собой дисперсии в воде высокомолекулярных 

полиуретанмочевин и ПУ, стабилизированные за счет введения в структуру полимера 

гидрофильных групп. Образование ПУ-пленки происходит за счет удаления воды из 

полимера в процессе сушки при комнатной или повышенной температуре. Современные 

ПУД обеспечивают практически тот же уровень свойств ПУ-материалов, что и неводные 

ПУ-системы; не содержат органического растворителя или содержат его в очень небольшом 

количестве (до 5 %), не содержат токсичных изоцианатных групп, поэтому их относят к 

экологически безопасным продуктам. 

ПУД так же, как и безводные ПУ получают на основе широкого спектра полиолов и 

изоцианатов, варьируя, таким образом, свойства готовых ПУ-материалов и обеспечивая 

разнообразие областей их применения. В настоящее время для получения высокого уровня 

свойств ПУ-материалов в синтезе ПУД применяют в основном сложные полиэфиры и 

полифуриты. Расширение ассортимента простых полиэфиров по ММ и повышение их 

функциональности при переходе от  традиционной щелочной технологии промышленного 

синтеза к ДМС-технологии, открывает возможности получения новых свойств ПУ-

материалов на их основе. Хорошо известно, что традиционные полиэфирполиолы имеют 

эквивалентную массу не выше 1500, в то время как ДМС-полиэфиры синтезированы с 

эквивалентной массой до 10 000 и высокой функциональностью. Вместе с тем использование 

в рецептурах ПУД дешевых простых полиэфирполиолов помогает решить вопрос 

удешевления полиуретановых дисперсий.  

В данной работе, выполненной в НТЦ НПП «Макромер», был синтезирован ряд не- 

содержащих растворитель ПУД на основе ДМС-полиэфиров. Изучено влияние ММ 

полиэфира, химической природы полиизоцианата, удлинителя цепи, основных параметров 

синтеза ПУД на физико-механические свойства и водопоглощение пленок, получаемых из 

дисперсий. Изучены закономерности изменения размера частиц дисперсии от степени 

нейтрализации, степени удлинения цепи, количества внутреннего эмульгатора и мольной 

массы полиэфира.  
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СИНТЕЗ МОДИФИЦИРОВАННЫХ СОПОЛИМЕРОВ МАЛЕИНОВОГО 
АНГИДРИДА И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ СТРОЕНИЯ МЕТОДОМ ЯМР 13С-

СПЕКТРОСКОПИИ 
 

Мухамедова Р.Ф., Усмангалиев Т.Т., Ибраева А.К. 

 Казахский национальный технический университет имени К.И.Сатпаева, Алматы, 

Республика Казахстан ул.Сатпаева 22 e-mail: mukhamedovar@mail.ru 

 

Разработано новое поколение полимерных рострегулирующих препаратов на основе 

сополимеров малеинового ангидрида и биологически активных веществ: 1,4-бис(1-этил-4-

гидроксипиперидил)-бутадиина 1,3 и 1,4-бис(1,2,5-триметил-4-оксипиперидил-4)-бутадиина 

1,3. Выявлено, что новые  отечественные препараты проявляют высокую биологическую 

активность, превосходящую известные регуляторы роста  растений.  

Биологически активные вещества 1,4-бис(1-этил-4-гидроксипиперидил)-бутадиин 1,3 

и 1,4-бис(1,2,5-триметил-4-оксипиперидил-4)-бутадиин 1,3, характеризующиеся  

симметричным бис-строением  имеют две, сопоставимые по своей активности 

гидроксильные группы, способные вступать в реакцию ацилирования. Для исследования 

строения иммобилизованного продукта был применен метод ЯМР 13С спектроскопии. 

     Применение спектроскопии ЯМР 13С открывает широкие возможности в изучении 

строения высокомолекулярных соединений вследствие высокой чувствительности ЯМР 13С к 

слабым различиям в окружении ядер углерода, вызываемым структурными и 

конфигурационными изменениями. 

      Спектры ЯМР 13С высокого разрешения получены на спектрометре СХР-200 на 

частоте 50, 33 МГц. Использована шумовая развязка от протонов 13С {1Н} и стабилизация 

поля по D02. Сигналы в спектрах ЯМР 13С этих соединений отнесены на основании 

сравнения спектров, снятых без развязки от протонов и в условиях полной развязки от 

протонов. Длительность облучающего импульса Д1 = 15 µ S , период следования DO= 1 с, 

число накоплений NS=8400, Т=393 К. Ширина полосы пропускания приемника SW= 15000 

Гц. Показано, что наиболее четкие изменения формулы линии происходят с сигналом 

углеродов фенильного цикла  с увеличением степени замещения: из одиночной линии (для n 

= 0,5)  сигнал  переходит в линию с тремя пиками. На основании сравнения формы этого 

спектра со спектром  для чистого стиролмалеината калия можно предположить, что в случае 

сополимера из двух ионообменных позиций ионами калия занято 1,0 – 1,25 на звено 

малеинового ангидрида. Оставшиеся 0,75 – 1,0 позиции занимают молекулы 1,4-бис (1,2,5-

триметил-4-гидроксипиперидил-4) бутадиина -1,3, присоединенные сложно-эфирной связью.  
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СОВРЕМЕННЫЕ ПОДХОДЫ К СИНТЕЗУ РЕДОКС-ПОЛИМЕРОВ 

 

Мухитдинова Б.А., Ергожин Е.Е., Никитина А.И., Тасмагамбет А., Исмаилова К.К. 

АО «Институт химических наук им. А.Б.Бектурова»  
050010, г. Алматы, ул. Ш.Уалиханова, д. 106,  Казахстан 

e-mail: mukhitdinovab@mail.ru 
 

Для решения проблем гидрометаллургии, водоподготовки и др. перспективны 

аминохиноидные редокс-полимеры. Наличие в их  структуре  амино-, гидроксильных и 

карбонильных групп  обеспечивает синтезированным cоединениям  способность  вступать в 

ионные и донорно-акцепторные взаимодействия, активно участвуя не только в 

окислительно-восстановительных, но и в сорбционных процессах.  

В лаборатории ионообменных смол и мембран Института химических наук им. 

А.Б.Бектурова ведутся систематические исследования в этой области. Известные методы 

получения редокс-полимеров протекают в жестких условиях, и  для них в большинстве 

случаев требуются стадии предварительной  функционализации макромолекул через реакции 

нитрования, восстановления, галогенирования, диазотирования и т.п., что добавляет 

количество стадий и соответственно усложняет способ получения редокс-полимера.  

Используя современные подходы к синтезу полимеров и опираясь на  позиции «зеленой 

химии», нами осуществлен поиск современных экологически приемлемых путей  синтеза  

редокс-полимеров,  не оказывающих отрицательного воздействия на окружающую среду, 

Конденсацией алифатических полиаминов (полиэтиленимина или полиэтиленполиамина), 

промышленный выпуск которых повсеместно налажен, с  хинонами различного строения, 

нами синтезированы полиаминохиноны с высокими показателями обменной и  редокс-

емкости.  Процесс проводили в условиях восстановительного присоединения одно-, 

многоядерных хинонов к полиаминам или нуклеофильного замещения полиаминов 

хлорхинонами. В отличие от известных работ в этой области, синтез осуществляли в зеленых 

растворителях (этиловый спирт, вода), без добавления дополнительных реагентов. Процесс 

протекает без выброса побочных продуктов в атмосферу, не требуется их уничтожение или 

переработка. Выделяющийся в первом случае водород расходуется на восстановление 

хиноидной системы в ароматическую, во втором случае выделяющийся на первой стадии 

галогеноводород участвует в солеобразовании. Осуществление реакции в одну стадию ведет 

к дополнительной экономии энергии, что положительно сказывается на экологической и 

экономической оценке такого синтеза. Таким образом, следуя концепции «зеленой химии» 

можно получить нужное вещество таким путем, чтобы не было вреда окружающей среде. 
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НОВЫЕ ПЕРОКСИДСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИ(ЭТИЛЕНГЛИКОЛЬ)–

БЛОК–ПОЛИ(ДИМЕТИЛАМИНОЭТИЛМЕТАКРИЛАТ) СОПОЛИМЕРЫ 

 

Мягкота О.С., Митина Н.Е., Заиченко А.С. 

Национальный университет «Львовская Политехника», Украина, Львов, 79013, ул. С. 

Бандеры, 12; zaichenk@polynet.lviv.ua 

 

Новые радикал образующие пероксид содержащие поли(этиленгликоль) – блок – 

поли(диметиламиноэтил метакрилат) блок-сополимеры были получены путем 

инициирования полимеризации редокс парой Ce4+ - ПЭГ в водных и органических средах в 

присутствии третбутиларил пероксида (МП) в качестве функционального обрывателя цепи.  

Было изучено зависимость состава и длины цепи блок-сополимеров, а также содержание 

концевых пероксидных фрагментов от концентрации мономеров, МП и Ce4+ - ПЭГ пары в 

выходной смеси, природы среды и ее полярности. Структура сополимеров (Рис. 1) была 

подтверждена ИЧ -, ЯМР – спектроскопией, функциональным и СН анализом. 
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Рис. 1. Общая структура ди-блок-сополимеров 

Полученные блок-сополимеры растворимы в воде и в полярных органических 

растворителях в широком диапазоне рН. Они снижают поверхностное натяжение водных 

растворов и формируют мицело-образные структуры после достижения критической 

концентрации мицелообразования в растворе. 

Присутствие пероксидных фрагментов в структуре полученных ди-блок-сополимеров 

обеспечивает инициирование радикальной полимеризации различных виниловых 

мономеров. Таким образом, были разработаны три- (и больше) блок-сополимеры с желаемой 

растворимостью, поверхностной активностью, распределением зарядов и другими 

параметрами.  

Синтезированные полимеры показали себя как эффективные системы для связывания 

ДНК и трансфекции клеток млекопитающих, а значит могут быть интересны для целей 

генной инженерии.  

Исследования проводились благодаря финансовой поддержке Гранта Президента 

Украины для молодых ученых F49-2013. 
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Было показано, что взаимодействие металлоцена и вещественного инициатора 

приводит к образованию комплексных центров координационного роста цепи. Такие центры 

формируются в присутствии металлоценов не зависимо от типа инициаторования (УФ-

облучение, вещественное инициирование ПБ, АИБН). Полимер, полученный таким образом, 

обладает свойствами макроинициатора и способен инициировать полимеризацию новой 

порции мономера без какого-либо дополнительного инициирования (например, УФ-

облучения), просто при растворении в мономере, даже при комнатной температуре. 

Несмотря на четырехкратное переосаждение в полимере сохраняются центры, способные 

вести полимеризацию. Поскольку доля свободно радикальных центров очень быстро падает 

в процессе переосаждения, полимеризация протекает только на координационных центрах. 

Природа металлоцена влияет на скорость полимеризации, так как влияет на возможность 

образования координационных активных центров и на их реакционную способность. 

Подтверждением формирования нерадикальных, а именно координационных «живых» 

активных центров является возможность полимеризации мономеров не склонных к 

радикальной полимеризации: изопрен и гексен-1. Кроме того, молекулярные массы 

полимеров, полученных на макроинициаторах, превышают молекулярные массы самих 

макроинициаторов в 1,3-3,0 раза (таблица). 

ПММА (макроинициатор) * ПММА, полученный на 
макроинициаторе-ПММА(МЦ) 

 
МЦ 

Mw×10–3 Mn×10–3 Mw/Mn Mw×10–3 Mn×10–3 Mw/Mn 
Cp2Fe 1300 280 4,6 3900 1350 2,9 

AcCpFeCp 1700 550 3,2 4100 1550 2,6 
(C5Me5)2Fe 3400 660 5,2 4700 940 4,9 
Примечание: * ─ ПММА-макроинициаторы получены при Тпм = 60°С, конверсия 60%, на 

системе ПБ-МЦ; условия полимеризации ММА: Тпм = 60°С, концентрация макроинициатора 

3 % масс. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки 
РФ ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 гг. 
(мероприятие 1.1.), номер заявки 2012-1.1-12-000-1015-027. Соглашение 8444. Анализы 
(измерения, расчеты) выполнены на оборудовании ЦКП «Химия» ИОХ УНЦ РАН. 
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При вещественно инициированной полимеризации виниловых мономеров в 

присутствии пероксидов и металлоценов скорость инициирования и начальная скорость 

полимеризации зависят не только от природы мономера, но и от природы металлоцена. 

Известно, что присутствие мономера оказывает значительное влияние на скорость распада 

ПБ [10]. Поэтому возникла необходимость изучить влияние металлоценов на окислительно-

восстановительный процесс распада ПБ, не обремененный присутствием мономера. 

Каталитическое влияние металлоценов на образование свободных радикалов при 

термическом распаде ПБ оценено в модельной реакции инициированного окисления 

этилбензола кислородом воздуха при 60°С. Скорость термического распада ПБ в условиях 

эксперимента мала. При введении ферроцена в систему скорость окисления этилбензола 

заметно растет. Использование декаметилферроцена с электронодонорными или 

ацетилферроцена с электроноакцепторными заместителями в пентадиенильном кольце не 

меняет картину – скорость инициирования окисления этилбензола растет по сравнению с 

окислением только в присутствии ПБ. Исследованные металлоцены оказывают 

каталитическое влияние на распад пероксида бензоила соответственно их 

электрохимическим потенциалам окисления. По скорости инициирования распада ПБ 

металлоцены можно расположить в ряд (C5Me5)2Fe  Cp2Fe > AcCpFeCp > Cp2TiCl2 > 

(C5Me5)2ZrCl2 > Cp2ZrCl2. 

Таблица. Скорости окисления и инициирования окисления этилбензола в 

присутствии системы ПБ-МЦ. Т = 60°С, [МЦ] = [ПБ] = 3×10-3 моль/л. 

Металлоцен - Cp2ZrCl2 Cp2TiCl2 (C5Me5)2ZrCl2 AcCpFeCp Cp2Fe (C5Me5)2Fe

610
2
OW , моль/л×сек 0,3 0,9 1,2 0,6 4,6 5,0 16,5 

Wi×108, моль/л×сек 0,9 1,5 6,0 3,0 190,0 280,0 2030,0 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки 

РФ ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 гг. 
(мероприятие 1.1.), номер заявки 2012-1.1-12-000-1015-027. Соглашение 8444. Анализы 
(измерения, расчеты) выполнены на оборудовании ЦКП «Химия» ИОХ УНЦ РАН. 
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Водорастворимые простые эфиры целлюлозы в отличие от крахмала, декстринов и 

декстранов и других природных полисахаридов обладают большой биологической 

стойкостью к действию микроорганизмов. Кроме того, синтезируемые продукты на их 

основе отличаются постоянством заданных свойств и высокой чистотой. Направленное 

изменение свойств целлюлозы и ее производных путем синтеза привитых сополимеров на их 

основе бесспорно является одним из наиболее перспективных и эффективных методов 

улучшения качества и расширения областей использования целлюлозных материалов.  

Синтез привитых сополимеров целлюлозы с определенным классом синтетических 

полимеров дает возможность получить целлюлозные материалы, обладающие новыми 

специфическими свойствами. Возможность направленного изменения свойств целлюлозных 

материалов путем синтеза привитых сополимеров определяет интерес исследователей к 

этому методу модификации свойств целлюлозы и ее производных. 

В данной работе были получены привитые сополимеры на основе метилцеллюлозы 

(МЦ) и акриловой кислоты (АК) при различном соотношении АК и МЦ в исходной 

реакционной смеси. Осуществлен  синтез при 45ºС в присутствии окислительно-

восстановительного инициатора сульфата церия (IV), в течении 120 минут в кислой среде. 

Для привитых сополимеров МЦ-АК как и для МЦ характерна нижняя критическая 

температура растворения. Это обуславливается путем осаждения при температуре выше 

фазового разделения. Степень прививки сополимеров МЦ-АК определяли методом 

обратного потенциометрического титрования. Расчитана степень прививки и эффективность 

прививки акрилового мономера. Показано, что с увелечением содержания АК в исходной 

смеси значительно увеличивается степень прививки АК на МЦ. 

.  

Секция 1 Стендовые доклады

404
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Исследован эффективный метод радикальной полимеризации метилметакрилата 

(ММА) под действием системы аммин-три-н-пропилборан/ кислород. Данный процесс 

имеет ряд преимуществ перед обычной радикальной полимеризацией: реакция протекает 

при комнатной температуре, кислород не ингибирует полимеризацию, по ходу реакции 

растет молекулярная масса полимера, т.е. наблюдаются  признаки псевдоживых процессов. 

Кинетические закономерности полимеризации подробно изучены методом  

дифференциальной изометрической калориметрии на примере двух систем с одинаковой 

концентрацией борана и с изменяемым в широком интервале соотношением боран/ 

кислород. В первой системе боран вводили в ММА в инертной атмосфере, затем добавляли 

дозированную порцию кислорода, вторую систему готовили аналогично, но дегазировали 

через 7 минут после добавления кислорода. Чем выше концентрация кислорода, тем раньше 

и интенсивнее проявляется гель-эффект в обеих системах. 

По данным ГПХ в первой системе, образующийся полимер имеет бимодальное 

ММР, во второй – ММР продукта реакции унимодальное. В системе с удалением кислорода 

молекулярная масса продукта выше, а коэффициент полидисперстности ниже, по 

сравнению с системой без дегазации.  

Методом ЭПР установлено, что скорость инициирования ММА системой 

органоборан/ кислород имеет переменный порядок реакции по кислороду.  

Работа выполнена при финансовой поддержке ОХНМ РАН (программа № 3) и  

Российского фонда фундаментальных исследований (код проекта  № 11-03-00640а).  
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Методом малоуглового рентгеновского рассеяния обнаружено, что полианилин 

(ПАНИ), полученный окислительной полимеризацией анилина в присутствии поли(2-

акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновой кислоты), представляет собой упорядоченные 

фибриллы диаметром около 4 нм и длиной более 100 нм1. Для этих фибрилл характерно 

наличие интенсивного оптического поглощения с максимумом около 740 нм, смещенного 

батохромно по сравнению с поглощением фибрилл кристаллического ПАНИ (570 нм), 

полученного в присутствии сильно-гидратированных анионов, например, таких как формиат. 

Размеры фибрилл и оптические свойства указывают на их сходство с J-агрегатами, 

образуемыми красителями (цианинами, порфиринами и др.). J-агрегаты представляют собой 

фибрилло-подобные надмолекулярные структуры с диаметром около нескольких нм и 

длиной до нескольких сотен нм, сформированные посредством водородных связей с 

включением молекул воды2. При добавлении в водный раствор красителя полиэлектролита, 

содержащего сульфокислотные группы, образование J-агрегатов происходит при 

существенно более низкой концентрации красителя3. Эти результаты, наряду с полученными 

ранее по фибрилло-подобной структуре высокоорганизованных пленок ПАНИ4, позволяют 

предположить, что фибриллы диаметром около 4 нм и длиной более 100 нм являются 

индивидуальными J-агрегатами, образованными олигомерами анилина за счет межцепных 

водородных связей с включением воды. Склонность олигомеров анилина (в частности, 

тетрамеров и октамеров анилина) к самоорганизации в полярной среде подтверждается 

результатами атомистического моделирования методом молекулярной динамики. 

1) O. Omelchenko, E. Tomšík, A. Zhigunov, O. Guskova, O. Gribkova, N. Gospodinova, Macro-

mol. Chem. Phys. 2013, DOI: 10.1002/macp.201300429; 2) S.E. Sheppard, Rev. Mod. Phys. 1942, 

14, 303; 3) M. Liu, A. Kir, Thin Solid Films 2000, 359, 104; 4) N. Gospodinova, D.A. Ivanov, D.V. 

Anokhin, I. Mihai, L. Vidal, S. Brun, J. Romanova, Al. Tadjer, Macromol. Rapid Commun. 2009, 

30, 29. 
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Макромолекулярный дизайн, включая синтез привитых и блок-сополимеров заданной 

архитектуры, относится к числу приоритетных направлений современной синтетической 

химии полимеров. Одним из эффективных методов получения выше указанных полимерных 

структур является контролируемая радикальная полимеризация (КРП) по механизму с 

переносом атома (Atom Transfer Radical Polymerization), а также обратимое ингибирование, в 

частности с использованием нитроксильных радикалов (Nitroxide Mediated Radical 

Polymerization). 

Нами проведены исследования особенностей полимеризации винилхлорида в 

присутствии стабильных пространственно-затрудненных нитроксильных радикалов 

имидазолинового ряда: 2-метил-2,3-дифенил-1,4-диаза-спиро[4,5]дека-3-ен-1-оксила, 2,2,5,5-

тетраметил-4-фенил-2,5-дигидроимидазол-1-оксила и 2,2,5-триметил-4,5-дифенил-2,5-

дигидроимидазол-1-оксила. На основе поливинилхлорида (ПВХ), полученного в условиях 

КРП, синтезированы блок-сополимеры, а также проведена пост-полимеризация.  

В результате последовательных реакций (арилирование ПВХ, бромирование 

арилированного ПВХ и замещение брома на нитроксильный радикал) синтезирован 

макроинициатор следующего строения: 

O

C

N H

N

O

N H

N

C H 2 C H 2 C H C H 2 C H C H 2 C H 2

C l C l

n
C

C H 3 C H 3  

  В условиях КРП синтезирован привитой сополимер поливинилхлорид-полистирол. 

Осуществлен синтез сополимеров поливинилхлорид-полиметилметакрилат на основе 

карбонильных комплексов железа ([CpFe(CO)2]2, CpFe(CO)2Br) по механизму с переносом 

атома. Привитые и блок-сополимеры исследованы методами гель-проникающей 

хроматографии, ЯМР и дифференциально-сканирующей калориметрии.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных исследований 

Секция 1 Стендовые доклады

407



ЖИДКОФАЗНОЕ НАПОЛНЕНИЕ БУТАДИЕН-СТИРОЛЬНЫХ 

КАУЧУКОВ БЕЛОЙ САЖЕЙ, МОДИФИЦИРОВАННОЙ КРЕМНИЙ- И 

АЗОТСОДЕРЖАЩИМИ РЕАГЕНТАМИ 

 

Панков И.В. *, Юдин В.П.**, Вережников В.Н.* 
*Воронежский государственный университет, г. Воронеж, Россия 

**Воронежский филиал ФГУП НИИСК, г. Воронеж, Россия 

E-mail: skilful25@mail.ru 

 

    Cинтезированы несколько образцов растворных бутадиен-стирольных каучуков СКД-ЛС и 

ДССК-25-60 различного состава и строения. За основу взята  методика синтеза полидиенов 

анионной полимеризации с применением литийорганических соединений. Поверхностное 

модифицирование кремнекислотного наполнителя (белой сажи) осуществлялось в среде 

углеводородных растворителей действием различных кремний- и азотсодержащих реагентов. 

    Разработан способ жидкофазного наполнения гидрофобизированной белой сажей каучуков 

различного состава и строения – маточная смесь «мастербеч» – для применения в 

протекторных резинах в производстве «зеленых» шин. Производилось смешение суспензии 

кремнезема с растворами СКД-ЛС и последующая сушка методом безводной или водной 

дегазации. Маточная смесь усреднялась с использованием бутадиен-стирольного каучука 

ДССК-25-60. 

Показано, что использование разработанных композиций позволяет, в целом, улучшить 

комплекс физико-механических и гистерезисных свойств вулканизатов. 
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О ПОЛУЧЕНИИ НАНОЧАСТИЦ ХИТИНА BOMBYX MORI 

 

Пирниязов К.К., Ашуров Н.Ш., Карева Н.Д., Милушева Р.Ю., Югай С.М., 

 Рашидова С.Ш. 

Институт химии и физики полимеров Академии наук 
Республики Узбекистан, 100128, г. Ташкент, ул. А. Кадыри, 7б 

 

Известно, что в естественном виде хитины разных организмов несколько отличаются 

друг от друга по составу и свойствам. Молекулярная масса хитина достигает 260 000. Хитин 

нерастворим в воде, устойчив к разбавленным кислотам, щелочам, спирту и др. 

органическим растворителям. Растворим в концентрированных растворах некоторых солей 

(хлорид цинка, тиоцианат лития, соли кальция) и в ионных жидкостях. Это затрудняет его 

применения. В этом свете нанотехнология открывает новые возможности в поисках его 

применения. В связи с этим, нами разработана методика получения наноразмерных частиц 

хитина Bombyx mori. Для получения нанохитина  был проведен кислотный гидролиз 

образцов хитина  серной кислотой при различной ее концентрации. Данные элементного 

анализа и степени кристалличности полученных образцов  приведены в таблице 1. 

Таблица 1 
Влияние концентрации кислоты на степени кристалличности хитина 

при t=50ºС,  =3 ч. 

№ Образец Концентрация 

Н2SO4 , % 

 

Общий 

азот, 

% 

Выход, 

% 

Степень 

кристаллич-

ности, % 

1. ХТ-1 − 6,61 3,62 86 

2. НХТ-1 5 6,38 93 92 

3. НХТ-2 20 6,21 92 88 

4. НХТ-3 40 − 88 88 

Полученные результаты показывают, что с увеличением концентрации серной кислоты 

в составе всех образцов нанохитина уменьшается процентная доля общего азота, а также 

уменьшается выход образца. Рентгеноструктурный анализ показывает, что  с увеличением 

концентрации кислоты при процессе кислотного гидролиза закономерно уменьшается 

степень кристалличности  полученных образцов нанохитина. АСМ-снимки свидетельствуют, 

что полученные образцы  имели частицы с  размером в интервале 5-53 нанометров. Средний 

размер нанохитина  не выше 35 нанометров. 
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ИЗМЕНЕНИЕ СВОЙСТВ ПОВЕРХНОСТИ ПЛЕНОК 

ПОЛИФТОРОЛЕФИНОВ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ В ПЛАЗМЕ,       

ПРИ ХРАНЕНИИ И НАГРЕВАНИИ 

 

Пискарев М.С., Гильман А.Б., Яблоков М.Ю., Кузнецов А.А. 

Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН 

117393, Москва, ул. Профсоюзная, 70, mikhailpiskarev@gmail.com 

 

Ранее нами было показано, что модифицирование пленок полифторолефинов в 

разряде постоянного тока,  позволяющее разделить воздействие активных компонентов 

плазмы (ионов и электронов), является эффективным методом, приводящим к улучшению их 

контактных и адгезионных свойств, получению наименьших значений краевых углов 

смачивания и наибольших величин поверхностной энергии, чем воздействие иных видов 

разряда. Однако для практического применения модифицированных пленок особенно важна 

стабильность указанных свойств в течение длительного времени.  

Объектами исследования служили пленки политетрафторэтилена (Ф4, 40 мкм), сополимера 

тетрафторэтилена с гексафторпропиленом (Ф4МБ, 80 мкм), сополимера тетрафторэтилена  с 

перфторпропилвиниловым эфиром (Ф50, 50 мкм), поливинилиденфторида (Ф2М, 40 мкм) и 

сополимера тетрафторэтилена с этиленом (Ф40, 40 мкм) производства ОАО «Пластполимер» (г. 

Санкт-Петербург), модифицированные в разряде постоянного тока на аноде и катоде.  

Изучено влияние хранения в течение длительного времени (14 сут) при комнатных 

условиях и прогрева (100ºС, 30 мин, на воздухе) на величины краевого угла смачивания по 

воде и глицерину (θ), поверхностной энергии (γ) и ее полярного компонента (γр), а также на 

значения силы отслаивания (А),  определенной методом Т-теста,  разработанным  авторами 

для системы пленка/Scotch®810. Показано, что увеличение θ, уменьшение γ, γр  и А в 

большей степени характерны для нагревания пленок и зависят от их состава 

(перфторолефины или полифторолефины). Методом рентгенофотоэлектронной 

спектроскопии проведено исследование изменения химической структуры поверхности 

пленок (исходных, модифицированных, в процессе хранения и при нагревании). Показано, 

что ухудшение контактных свойств модифицированных пленок при хранении и нагревании 

связано, по-видимому, с  увеличением количества фторсодержащих групп  и уменьшением 

полярных групп на поверхности образцов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ для 

государственной поддержки ведущих научных школ Российской Федерации НШ-324.2012.3.  
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ПЛЕНОК СОПОЛИМЕРА 

ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА С ВИНИЛИДЕНФТОРИДОМ ПОД 

ДЕЙСТВИЕМ РАЗРЯДА ПОСТОЯННОГО ТОКА  

 

Пискарев М.С., Гильман А.Б., Щеголихин А.Н., Шмакова Н.А., Яблоков М.Ю., 

Кузнецов А.А. 

Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН 

117393, Москва, ул. Профсоюзная, 70, mikhailpiskarev@gmail.com 

 

Впервые изучено воздействие разряда постоянного тока на контактные свойства и 

химическую структуру поверхности пленок сополимера тетрафторэтилена с 

винилиденфторидом (Ф-42). Установлено, что обработка пленок на аноде и катоде приводит 

к существенному уменьшению краевых углов смачивания по воде и глицерину, увеличению 

полной поверхностной энергии и ее полярного компонента. Методами Фурье-ИК-

спектроскопии и рентгенофотоэлектронной спектроскопии показано, что в результате 

модифицирования на поверхности  пленок происходит образование кислородсодержащих 

групп, двойных связей и полисопряженных структур.  Установлено образование 

нерастворимого в ацетоне тонкого поверхностного слоя для пленок, обработанных в плазме 

на аноде (≥60 с, 50 мА), возникающего за счет сшивания макромолекул и образования 

полисопряженных участков, и изучена его структура методом Фурье-ИК-спектроскопии. 

Исследовано изменение контактных свойств модифицированных в плазме пленок Ф-

42 в результате хранения на воздухе при комнатных условиях в течение 14 сут, а также после 

нагревания в воздушной среде (T=100C, 30 мин).  

С помощью разработанного авторами метода Т-теста с использованием специальной 

липкой ленты Scotch ®810 получены экспериментальные данные по величине силы 

отслаивания (А) в структуре пленка/Scotch ®810. Показано, что  воздействие разряда 

постоянного тока приводит к значительному улучшению адгезионных характеристик пленок 

Ф-42 – значения А увеличиваются по сравнению с исходными ~ в 2.5 раза. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ для 

государственной поддержки ведущих научных школ Российской Федерации НШ-324.2012.3.  
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ТЕРМОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СОПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ N-

ВИНИЛКАПРОЛАКТАМ  

 

Примжарова С.Т., Калдыбеков Д.Б., Уркимбаева П.И., Мун Г.И. 

Казахский Национальный университет имени аль-Фараби, г. Алматы, Казахстан 

pst_1991@mail.ru 

 

В настоящей работе были синтезированы разные соотношения (90:10; 80:20; 70:30; 

60:40; 50:50; 30:70) линейных сополимеров на основе  ВК и  ГЭА методом радикальной 

сополимеризации при температуре 333К в присутствии инициатора 

динитрилазобисизомасляной кислоты. После выделения и очистки СПЛ высушены в 

вакуумном шкафу при комнатной температуре до постоянной массы. 

С помощью ИК и ЯМР(1Н) -спектроскопии определены составы сополимеров. В 

таблице 1 приведены составы сополимеров ВК-ГЭА. 

Таблица 1–Состав сополимеров ВК-ГЭА по ЯМР -спектроскопии 

Состав ИМС, мол.% состав сополимера, мол.% 

90  10  49,21  50,79  

80  20  44,68  55,32  

70  30  41,26  58,74  

60  40  36,71  63,29  

50  50  32,80  67,20  

 

 Турбидиметрическим методом исследованы фазовые равновесия водных растворов 

СПЛ ВК-ГЭА в разных температурах. С увеличением температуры при достижении ее 

определенного значения наблюдается достаточно резкое повышение мутности раствора, 

свидетельствующее о фазовом расслоении, обусловленным ухудшением 

термодинамического качества растворителя. Данное явление объясняется усилением 

гидрофобного взаимодействия метильных радикалов с увеличением температуры в 

результате разрушения водородной связи между гидрофильными участками цепи и 

молекулами воды, приводящий к коллапсу макромолекул сополимера, их агрегации в итоге к 

образованию новой гетерогенной фазы. С увеличением количества амфифильного ВК в 

составе сополимера значение температуры помутнения сдвигается в область низких 

температур. Показано,что водные растворы СПЛ ВК-ГЭА характеризуются наличием 

нижней критической температурой растворения (НКТР), значение которых повышается с 

увеличением содержания звеньев ГЭА в составе СПЛ. 
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ЭФФЕКТ СОКАТАЛИЗАТОРА В РЕАКЦИЯХ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

ПРОПИЛЕНА НА ПОСТМЕТАЛЛОЦЕНОВЫХ КОМПЛЕКСАХ 

 

Ришина Л.А., Лалаян С.С., Гагиева С.Ч., Тускаев В.А., Перепелицина Е.О., 

Kissin Y.V. 

ИХФ РАН, 119991 Москва, ул. Косыгина, д.4, rishina@polymer.chph.ras.ru 

 

 Приведены результаты исследования полимеризации пропилена в присутствии 

постметаллоценовых  катализаторов на основе комплексов Ti с бидентатными лигандами 

различного типа: диоксалан-дикарбоксилатным, бинольным, феноксииминным и 

фенолспиртовым. В качестве сокатализаторов использовали полиметилалюмоксан (МАО) и 

смесь AlEt2Cl с MgBu2. Полимеризацию проводили  в жидком пропилене при 50С. 

Применение AlEt2Cl/MgBu2 вызывало резкое увеличение активности всех катализаторов, а 

также уменьшение молекулярной массы и повышение стереорегулярности полученных 

полимеров. Так, например, активность комплекса с феноксииминным  лигандом 

увеличивалась  в ~4 раза и достигала 2400 кг/моль Ti ч. При этом существенно изменялись и 

свойства полипропилена.  Полимер, полученный на этом катализаторе в присутствии МАО, 

был аморфным и полностью  растворялся в кипящем гептане, в то время как при 

использовании AlEt2Cl/MgBu2  был синтезирован частично кристаллический изотактический 

ПП с Тпл 151С. Модифицирующее действие комбинированного сокатализатора объясняется 

образованием in situ высокодисперсного MgCl2,  поверхность которого обладает сильными 

кислотными свойствами [Kissin Y.V., Mink R.I., Brandolini A.J., Nowlin T.E. //J. Polym. Sci., 

Polym. Chem. 2009. V. 47. № 13. P. 3271]. Все полимеры имеют широкое молекулярно-

массовое распределение, которое является отражением неоднородности активных центров по 

кинетическим параметрам. Анализ  данных  фракционирования, ЯМР 13С и ДСК полимеров 

и их кристаллических фракций показал, что  активные центры исследованных систем также 

неоднородны по стереоспецифичности.  Характер стерических ошибок в полимерных цепях 

позволил заключить, что механизм изотактического роста цепи на центрах, образованных с 

участием двух сокатализаторов, принципиально различен. В случае AlEt2Cl/MgBu2 активные  

центры связаны с поверхностью MgCl2 и действуют согласно энантиоморфному механизму, 

характерному для нанесенных катализаторов Циглера-Натта. Рост цепи на центрах, 

образующихся в присутствии МАО, соответствует механизму роста на бис-инденильных 

цирконоценовых комплексах С1-симметрии. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ: проекты 13-03-00296 и 13-03-00948 
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ЛИНЕЙНЫХ ВЫСШИХ –ОЛЕФИНОВ НА 

МОДИФИЦИРОВАННОМ КАТАЛИЗАТОРЕ ЦИГЛЕРА И НА 

ПОСТМЕТАЛЛОЦЕНОВОМ КОМПЛЕКСЕ  

 

Ришина Л.А., Лалаян С.С., Галашина Н.М., Гагиева С.Ч., Тускаев В.А., 

 Перепелицина Е.О. , Kissin Y.V. 

ИХФ РАН, 119991 Москва, ул. Косыгина, д.4, rishina@polymer.chph.ras.ru 

 

Изучена полимеризации децена-1, октена-1 и гексена-1 на модифицированном 

катализаторе Циглера, продукте взаимодействия  TiCl4, AlEt2Cl и Bu2O в толуоле, (I), а также 

на дихлоридном комплексе титана  с фенолспиртовым лигандом, {2-[α,α-

бис(трифторметил)метанолато]-4,6-ди-трет-бутил-фенолато}дихлортитан(магний дихлорид), 

(II). В качестве сокатализаторов  использовали AlR2Cl (R = iso-Bu, Et), МАО и смесь AlEt2Cl 

с MgBu2. Полимеризацию проводили в стеклянных ампулах в массе мономеров при 

температуре 2C. При использовании I реакционная способность олефинов была примерно 

одинакова: α = 56, 49 и 55 %, соответственно  (AlEt2Cl в качестве сокатализатора, 24 ч). 

Введение в полимеризационную среду небольших добавок MgBu2 увеличивало активность 

системы:  при  отношении Mg/Al = 0.23  значение  α  полидецена и полиоктена возрастало в 

~1.5 раза. Активирующий эффект MgBu2 объясняется образованием in situ 

высокодисперсного MgCl2, поверхность которого обладает сильными  кислотными 

свойствами [Kissin Y.V., Mink R.I., Brandolini A.J., Nowlin T.E. //J. Polym. Sci., Polym. Chem. 2009. V. 

47. № 13. P. 3271]. Увеличение выхода полимеров в присутствии MgBu2 сопровождалось 

уменьшением их молекулярных масс (ММ).  Характеристическая вязкость [] полидецена 

падала от 8.2 до 1.45, а полиоктена от 7.2 до 1.25 дл/г.  Таким образом, изменяя отношение 

Mg/Al, оказалось возможным  получать полимеры в широком диапазоне ММ.  Наибольшей 

ММ обладал полидецен: в присутствии Al(iso-Bu)2Cl его ММ достигала 20×106 ([]≥20 дл/г). 

В случае полимеризации октена-1  и гексена-1 на постметаллоценовом комплексе II 

самая большая степень превращения была получена при использовании МАО: α =92.3  и 

84.6%, соответственно. При полимеризации децена-1  наиболее эффективной оказалась 

комбинация AlEt2Cl/MgBu2: α = 69.3%. Значения [] находились в диапазоне  2 – 3. 3 дл/г. 

Все полиолефины имеют широкое ММР, преимущественно изотактическую 

структуру, являются аморфными материалами и обладают эластичными свойствами. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ: проекты 13-03-00296 и 13-03-00948 и ООО 

«Дельта Р», г. Москва 
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НОВЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНСТАНТ СКОРОСТИ РОСТА 

ЦЕПИ В КАТИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 1,3-ДИЕНОВ 

 

Розенцвет В.А.1, Козлов В.Г. 1, Коровина Н.А. 1, Новаков* И.А. 2 
1 Институт экологии Волжского бассейна РАН, г. Тольятти, ул. Комзина 10, 445003, Россия  

E-mail: rozentsvet@mail.ru 
2 Волгоградский государственный технический университет, г. Волгоград, пр. Ленина 28, 

400131, Россия 

 

Полимеры сопряженных диенов, получаемые в промышленности методом катионной 

полимеризации, находят широкое применение в качестве адгезивов, пластификаторов и 

компонентов лакокрасочных материалов. Развитие прикладных исследований в области 

катионной полимеризации 1,3-диенов затруднено отсутствием в литературе сведений о 

кинетических параметрах процесса (концентраций активных центров полимеризации, 

констант скоростей роста), а также детального понимания механизма формирования 

макромолекулы в ходе полимеризации. 

В данной работе на примере катионной полимеризации 1,3-пентадиена под действием 

каталитической системы TiCl4-CF3COOD (дейтерированная трифторуксусная кислота)  

обсуждается новый метод определения кинетических параметров процесса полимеризации. 

Предлагаемый метод заключается в проведении полимеризации под действием 

дейтерийсодержащего инициатора с последующим определением концентрации дейтерия в 

полимере методом 2Н ЯМР-спектроскопией высокого разрешения [1, 2]. С использованием 

разработанного метода впервые определены константы скорости роста катионной 

полимеризации 1,3-пентадиена, равные 1700 (+20ºС) и 3300 (-78°С) л/моль·мин. С ростом 

конверсии мономера массовая доля дейтерия в полимере уменьшается. Это свидетельствует 

о том, что дейтерий в полимере появляется только в результате начального инициирования 

роста полимерной цепи. Затем по ходу полимеризации протекает ряд процессов передачи 

растущей цепи, которые приводят к элиминированию протона, являющегося инициатором 

дальнейшей полимеризации мономера [3, 4]. На основании полученных данных обсуждается 

механизм процесса катионной полимеризации 1,3-диенов, приводящий к формированию 

макромолекул с пониженной ненасыщенностью. 

 
[1] Розенцвет В.А. и др. Доклады Академии наук 2013, 450, 309-312. 
[2] Rozentsvet V.A. et al. J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 2013, 51, 3297-3307.    
[3] Rozentsvet V.A. et al. J. Appl. Polym. Sci. 2013, 128, 1771-1778. 
[4] Rozentsvet V.A. et al. Polym. Int. 2013, 62, 817-826. 
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 МЕХАНОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ ВИНИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ 

 С ФУЛЛЕРЕНОМ 

 

Рощупкин В.П., Рощупкина О.С. 

Институт проблем химической физики РАН, 

 142432, Черноголовка, vrosh@icp.ac.ru 

 
Обнаружено, что при интенсивном механическом диспергировании смесей 

кристаллов виниловых мономеров (таблица) с фуллереном С60 могут протекать 

механохимические реакции между компонентами смесей с образованием водорастворимых 

производных фуллерена. 

 

Мономер Формула Тпл, ºС 
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105 

 

Опыты проводили при Т=20ºС путем растирания в агатовой ступке смесей, 

содержащих кристаллы мономеров и С60, до их полной гомогенизации. Сравнение ИК- и УФ- 

спектров смесей, до и после интенсивного механического воздействия, показало наличие 

изменений, характерных для продуктов радикального присоединения полимерных цепей к 

фуллерену, наблюдавшихся ранее при изучении обычной жидкофазной полимеризации 

виниловых мономеров в присутствии С60. 

Предполагается, что механохимические реакции инициируются свободными 

радикалами, возникающими под действием высоких давлений в сочетании с деформацией 

сдвига при диспергировании смесей. 
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НОВАЯ ПОЛИМЕР-ПОЛИМЕРНАЯ КОМПОЗИЦИЯ НА ОСНОВЕ 

АЛИЦИКЛИЧЕСКОГО ПОЛИИМИДА 

 

Жубанов Б.А., Кравцова В.Д., Умерзакова М.Б., Искаков Р.М., Сариева Р.Б. 

АО «Институт химических наук им. А.Б. Бектурова», Казахстан, 

г. Алматы, ул. Ш. Уалиханова, 106, e-mail: sarieva.rahima@mail.ru 

       

Ранее сообщалось, что модификация полиимидов с трициклодеценовыми фрагментами 

в основной цепи некоторыми высокомолекулярными соединениями позволяет получить 

полимерные композиции с улучшенными по сравнению с исходными полимерами 

свойствами. Однако общий уровень их физико-механических характеристик остается все еще 

недостаточным для их практического применения. Поэтому исследования в этом 

направлении продолжаются, и в настоящей работе представлены результаты исследования 

особенностей модификации алициклического полиимида полиэтиленгликолем (ПЭГ) 

молекулярной массы 2000-8000 и основных свойств новой полимер-полимерной 

композиции. 

      Полиэтиленгликоль вводили в 25%-ный раствор полиимида в ДМАА или МП в 

количестве 0,5–5,0 мас. % до сохранения однородности полимерной системы. В процессе 

проведения исследований были получены пленки с наибольшими значениями прочности на 

разрыв и удлинения, равными 160–170 МПа и 38–42 %, при концентрации ПЭГ 1,0–1,5 мас. 

%. Молекулярная масса выбранных ПЭГ не оказывает существенного влияния. Установлено, 

что температуры начала разложения, 25 и 50 % потерь массы новой композиции 

повышаются на 15–50 °С, что может быть обусловлено свойством полиэтиленгликолей 

образовывать межмолекулярные сшивки, в результате которых возникает более 

термостойкая по сравнению с исходным полиимидом полимерная структура. Исследование 

топографии поверхности композиционных пленок, сформированных из раствора полимеров 

в МП, показало наличие большего в сравнении с исходным алициклическим полиимидом 

количества пор наноразмерной величины, возрастающего по мере увеличения концентрации 

полигликоля. В данном случае проявилась известная способность полиэтиленгликолей к 

порообразованию, используемая для регулирования размеров пор при разработке различных 

пористых материалов. На основании результатов изучения оптических и электрических 

свойств новые композиционные пленки могут быть рекомендованы в качестве оптически 

прозрачного материала в видимой и большей части УФ области спектра и материала с 

высоким уровнем диэлектрических характеристик. 
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПЕРИОДИЧЕСКИХ 

(СО)ПОЛИАРИЛЕНФТАЛИДОВ НА ОСНОВЕ ДИФЕНИЛОКСИДА 

 И N-ТЕРФЕНИЛА 

 

Сахипова И.И., Фатыхов А.А., Егоров А.Е., Седова Э.А., Крайкин В.А. 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт органической 

химии Уфимского научного центра Российской академии наук, г.Уфа, пр. Октября, 71. 

kraikin@anrb.ru 

 

По реакции электрофильного замещения Фриделя-Крафтса взаимодействием 

фталоилдихлорида, псевдодихлорангидрида 4′,4″-бис-(2-карбоксибензоил)дифенилоксида и 

псевдодихлорангидрида 4′,4″-бис-(2-карбоксибензоил)терфенила с дифенилоксидом 

осуществлен синтез симметричных ариленфталидов – макромономеров для 

последовательно-упорядоченных сополимеров периодического строения. 
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Синтезированы новые последовательно-упорядоченные сополимеры с 

дифениленоксифталидными (А) и терфениленфталидными (В) звеньями в цепи – регулярно-

чередующийся (АВ)n и периодические: (ААВ)n и (АААВ)n. 
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Методами УФ- и ЯМР13С спектроскопии установлено строение синтезированных 

мономеров и полимеров и определены их термические и физико-механические 

характеристики. 
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ФОТОИНИЦИИРОВАННАЯ КРП ВИНИЛАЦЕТАТА И 

БУТИЛАКРИЛАТА В ПРИСУТСТВИИ CoII(SALEN): ФОТОЛИЗ 

МОНОМЕРОВ В КАЧЕСТВЕ ВНЕШНЕГО ИСТОЧНИКА РАДИКАЛОВ 

 

Свидченко Е.А.1, Сурин Н.М.1, Сиган А.Л. 2, Кузнецов А.А.1 
1ИСПМ им. Н.С.Ениколопова РАН, г. Москва, ул. Профсоюзная 70 evgensv@yandex.ru 

2ИНЭОС им. Н.А.Несмеянова РАН, г. Москва, ул. Вавилова 28 

 

В настоящей работе осуществлена фотоинициированная контролируемая радикальная 

полимеризация (КРП) винилацетата (ВА) и бутилакрилата (БАК) в присутствии обратимого 

ингибитора CoII(salen) (salen – салицилиденэтилендиамин) при комнатной температуре. При 

формировании «спящих» цепей (СЦ), а также для генерирования дополнительных радикалов 

при КРП, в качестве источника радикалов использован прямой фотолиз мономеров.  

Обычно в качестве источника дополнительных радикалов при КРП используют 

традиционные термические инициаторы. Это позволяет увеличить скорость КРП, но для 

получения узкого молекулярно-массового распределения (ММР) полимеров, необходимо 

поддерживать отношение скорости образования дополнительных радикалов (r) к скорости 

генерирования радикалов из СЦ (V) на уровне r/V<10-2.  

Генерирование радикалов фотолизом СЦ и мономера позволяет независимо 

регулировать скорости образования радикалов путем изменения интенсивности излучения в 

спектральной области их поглощения и получать желаемые величины r/V.  

С применением описанного подхода осуществлена КРП ВА при концентрации 

обратимого ингибитора 710-4 моль/л при облучении светом лампы ДКсШ-150. При 

увеличении соотношения r/V от 0,3·10-4 до 1,3·10-4 наблюдалось возрастание скорости КРП, 

сохранялись линейные зависимости величины ln[M]0/[M] от времени и среднечисловой 

молекулярной массы от конверсии мономера, коэффициент полидисперсности увеличился с 

1,16 до 1,33. Полученный полимер имел молекулярную массу от 20000 до 240000. 

При проведении КРП БАК предлагаемым способом наблюдались аналогичные 

закономерности. Соотношение r/V составляло (1,3…6,5)·10-4., коэффициент 

полидисперсности находился в интервале 1,1-1,35, молекулярная масса составляла от 20000 

до 200000. 
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МЕТИЛАКРИЛАТОВ В ПРИСУТСТВИИ 
АЛЮМИНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ И КОМПЛЕКСОВ 

ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
 

Руссиян Л.Н.1, Божок В.П.1, Седов И.В.1,2 

1Институт проблем химической физики РАН, 2Факультет фундаментальной физико-
химической инженерии МГУ им. М. В. Ломоносова, Россия 

E-mail: isedov@icp.ac.ru 

 
Катализаторы Циглера-Натта, образующиеся при взаимодействии соединений переходных 

металлов IV-VIII групп с алкилами элементов I-III групп находят широкое применение для 

полимеризации и сополимеризации олефинов, диенов и виниловых мономеров. Однако, 

применение этих катализаторов для сополимеризации олефинов с акрилатами 

ограничивается тем, что акрилаты могут реагировать с отдельными компонентами 

катализатора, препятствуя тем самым внедрению олефинов в растущую полимерную цепь. 

Целью данной работы является выяснение роли компонентов комплексного катализатора 

Циглера-Натта в полимеризации метилакрилата (МАК) и метилметакрилата (ММАК) и 

сополимеризации их с гексеном-1. В качестве катализаторов полимеризации и 

сополимеризации акрилатов с гексеном-1 были использованы ацетилацетонаты никеля, 

ванадия и железа и АОС: триметил-, триизобутилалюминий (ТИБА), 

сесквиэтилалюминийхлорид, полиметилалюмоксан (МАО). Элементный анализ продуктов 

показал, что в присутствии этих комплексных катализаторов в мягких условиях (60 °С, 

раствор в толуоле) образуются только гомополимеры, а сополимеризация с гексеном-1 не 

происходит. 

Все использованные АОС инициируют полимеризацию МАК и ММАК, при этом выход, 

молекулярная масса, структура образующегося полимера и время полимеризации зависят как 

от природы АОС, так и от его концентрации. Самая высокая активность получена при 

использовании ТИБА. При увеличении концентрации ТИБА выход полимера растет и при 

определенной концентрации и времени полимеризации достигает максимального значения. 

На кинетические параметры реакции полимеризации метилметакрилата оказывают 

существенное влияние добавки к АОС ацетилацетоната железа.  При постоянной 

концентрации ТИБА с увеличением концентрации Fe(acac)3 скорость реакции в начале 

растет до максимального значения, а затем уменьшается и резко падает. 

Активные центры макромолекул, образованные на основе Fe(acac)3 – ТИБА и ММАК 

длительное время сохраняют реакционную способность. Добавки в зону реакции свежей 

порции мономера после 100% конверсии исходного приводит к 100%-ному превращению 

следующих порций метилметакрилата, равных по обьему исходному количеству мономера. 
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СИНТЕЗ И ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СОПОЛИМЕРОВ НА 

ОСНОВЕ ВИНИЛАЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ 

 

Семенычева Л.Л.1, Казанцев О.А.2, Мойкин А.А. 1, Сивохин А.П. 2, Гераськина Е.В. 1, 

Маткивская Ю.О. 1 
1ННГУ им. Н.И. Лобачевского, г. Нижний Новгород  

2НГТУ им. Р.А. Алексеева, г. Нижний Новгород 

e-mail: llsem@yandex.ru 

 

Приоритетным направлением развития современной химической науки является 

разработка новых, в том числе полимерных материалов. Синтез композиционно-однородных 

сополимеров различной природы, обладающих целым рядом оригинальных свойств по 

сравнению со статистическими или градиентными сополимерами, является актуальной 

проблемой химии высокомолекулярных соединений.   

В работе представлены результаты синтеза сополимеров винилалкиловых эфиров с 

алкил(мет)акрилатами, а также со стиролом путем добавления активного мономера к 

избытку винилалкилового эфира. В результате сополимеризации в этом случае образуются 

композиционно-однородные сополимеры. Важно, что, процесс проходит с высокой 

скоростью и хорошим выходом по активному мономеру. Образующиеся в результате 

сополимеризации полимеры охарактеризованы по составу и молекулярно-массовым 

параметрам.  

Методами ИК-, ЯМР- спектроскопии и гравиметрии установлено, что в случае 

алкил(мет)акрилатов образуется чередующийся сополимер, при использовании в качестве 

активного мономера стирола получен композиционно-однородный сополимер, состав 

которого не изменяется в ходе конверсии. Изучение растворов сополимеров методом ГПХ 

показало, что сополимеры имеют невысокие значения молекулярной массы. Благодаря этому 

они хорошо растворимы во многих органических растворителях, в том числе и в 

минеральных и синтетических маслах. 

Исследование растворов сополимеров винилбутилового эфира с алкил(мет)акрилатами в 

маслах свидетельствует о том, что они могут быть использованы как загущающие присадки. 

Особенно важно, что регулярное строение макромолекулярной цепи сополимера отразилось 

на такой характеристике загущенных масел, как устойчивость к механической деструкции. 

Она не менее, чем в полтора раза выше таковой для алкил(мет)акрилатов близкой 

молекулярной массы. 
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ПСЕВДОЖИВАЯ РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В УСЛОВИЯХ 

ОБРАТИМОЙ ПЕРЕДАЧИ ЦЕПИ В ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ 

ЭМУЛЬСИЯХ СТИРОЛА 

 

Серхачева Н.С.*, Прокопов Н.И.*, Черникова Е.В.**, Толкачев А.В.* 

*МГУТХТ (МИТХТ) имени М.В. Ломоносова, кафедра химии и технологии 

высокомолекулярных соединений имени С.С. Медведева,  

E-mail: natalia-serkhacheva@yandex.ru 
**МГУ имени М.В. Ломоносова, кафедра высокомолекулярных соединений 

 

Одной из наиболее актуальных задач современной химии высокомолекулярных 

соединений является получение полимеров с заданными характеристиками и свойствами, 

которую можно решить с использованием методов псевдоживой/контролируемой 

радикальной полимеризации. Традиционно такие процессы проводят в гомофазных условиях 

– в растворе или в массе, однако большой интерес вызывает и осуществление псевдоживой 

полимеризации в гетерофазных системах, особенно полимеризация водонерастворимых 

мономеров в водных системах. Она представляет собой наиболее предпочтительный способ 

проведения радикальной полимеризации, так как она исключает необходимость в 

органических растворителях и обеспечивает благоприятную среду для отвода теплоты 

реакции и гарантирует получение продукта, который имеет низкую вязкость и легко 

перерабатывается. Сведения о закономерностях гетерофазной псевдоживой полимеризации, 

в частности о полимеризации в высокодисперсной эмульсии в условиях обратимой передачи 

цепи (ОПЦ) по механизму присоединения–фрагментации крайне противоречивы. 

В этой связи цель данной работы – определение условий проведения ОПЦ-

полимеризации в гетерофазных системах и выявление кинетических особенностей этого 

процесса. ОПЦ-полимеризацию проводили в высокодисперсной эмульсии стирола в 

присутствии низкомолекулярного и полимерного дитиобензоатов (ОПЦ-агентов). Изучены 

кинетические особенности полимеризации; показано, что при введении низкомолекулярного 

ОПЦ-агента скорость процесса значительно ниже по сравнению со скоростью 

полимеризации в присутствии полимерного ОПЦ-агента и традиционной радикальной 

полимеризации. Исследованы коллоидно-химические свойства полимерных суспензий, 

полученных в присутствии ОПЦ-агентов различных типов. Установлено, что введение 

низкомолекулярного ОПЦ-агента приводит к получению полимерных суспензий с широким 

распределением частиц по размерам. Показано, что ОПЦ-полимеризация в 

высокодисперсной эмульсии протекает по псевдоживому механизму.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МЕТАКРИЛАТГУАНИДИНА И 

МЕТАКРИЛОИЛГУАНИДИН ГИДРОХЛОРИДА НА ВЫСОКИХ 

СТЕПЕНЯХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 

 

Сивов Н.А., Мартыненко А.И., Попова Н.И., Меняшев М.Р., Клещева Н.А. 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Ордена Трудового Красного 

Знамени Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева Российской академии наук 

(ИНХС РАН), 119991, ГСП-1, Москва, Ленинский проспект, 29, sivov@ips.ac.ru 

 

Создание полимерных биоцидных соединений является весьма актуальной задачей 

современной химии ВМС, при этом к строению и молекулярной массе новых полимеров для 

такого использования предъявляется ряд специальных требований. В данной работе изучена 

полимеризация метакрилатгуанидина (МАГ) и метакрилоилгуанидин гидрохлорида (МГГХ) 

в различных условиях с целью регулирования строения и ряда других свойств 

получающихся ПМАГ и ПМГГХ. Радикальная полимеризация выполнялась в воде под 

действием персульфата аммония в течение 3 – 9 часов при температурах 30 – 800С, 

концентрации мономера 0.3 – 1.0 моль/л, концентрации инициатора (2.5 – 10.0)×10-3 моль/л. 

В результате исследований обнаружено, что соблюдаются основные классические 

закономерности: с ростом температуры конверсия повышается (интервал значений 37 – 91 

%), а характеристическая вязкость снижается (0.05 – 1.50 дл/г). 

При одинаковых условиях синтеза полимеров конверсия приблизительно одинакова 

для обоих мономеров, тогда как вязкость образцов ПМГГХ выше, что может быть объяснено 

тем, что основная цепь ПМГГХ заряжена положительно, а у ПМАГ – отрицательно. 

Строение полученных полимеров было подтверждено методами ЯМР-спектроскопии и 

элементного анализа, был определен ряд кинетических параметров, в частности, скорость 

полимеризации и константа скорости процесса на начальном участке. 

Показано методом ДСК, что получающиеся ПМАГ и ПМГГХ термически устойчивы, а 

по данным биологических испытаний обладают достаточно высокой бактерицидностью 

(относительно штаммов золотистого стафилококка кишечной палочки). 
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ВОЗМОЖНОСТИ СПЕКТРОСКОПИИ ЯМР ПРИ ИЗУЧЕНИИ 

КОНТРОЛИРУЕМОЙ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ С 

ОБРАТИМОЙ ПЕРЕДАЧЕЙ ЦЕПИ 

 

Сивцов Е.В. 1, Гостев А.И. 1, Москаленко Ю.Е.2  
1Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический 

университет), Санкт-Петербург, Московский пр., 26, luishka86@mail.ru 
2Институт высокомолекулярных соединений РАН, Санкт-Петербург, Большой пр. В.О. 31 

 

Контролируемая радикальная полимеризация с обратимой передаче й цепи (ОПЦ) за 

15 лет своего развития заняла прочное место среди синтетических методов создания 

сложных макромолекулярных структур благодаря простоте реализации, широким 

возможностям и универсальности по отношению к мономерам самого разного строения. 

Однако до сих пор остается много неизученных аспектов механизма и кинетики протекания 

ОПЦ полимеризации, трудностей с определением строения и микроструктуры 

получающихся полимеров. Незаменимым инструментов для решения таких вопросов 

является спектроскопия ЯМР. В настоящей работе на примере гомо- и сополимеризации ряда 

винильных мономеров в присутствии симметричных тритиокарбонатов, использованных в 

качестве агентов ОПЦ, показаны следующие возможности спектроскопии ЯМР: 

– доказательство существенно большей эффективности полимерных агентов ОПЦ, 

образующихся на ранних стадиях полимеризации, по сравнению с исходными 

низкомолекулярными агентами; 

– мониторинг текущих концентраций исходных компонентов, промежуточных 

соединений и конечных продуктов полимеризации; 

– оценка констант передачи цепи на исходный и полимерный агенты ОПЦ; 

– доказательство градиентности микроструктуры сополимеров, образующихся при 

сополимеризации мономеров, существенно отличающихся по относительной активности; 

– оценка микроструктуры сополимеров путем разбиения всего процесса на отдельные 

полимеризационные инкременты и анализа вероятностей образования структур с различным 

чередованием элементарных звеньев в пределах каждого инкремента с учетом текущих 

концентраций и относительных активностей мономеров. 
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ОСОБЕННОСТИ МИКРОСТРУКТУРЫ СОПОЛИМЕРОВ, 

ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРИ РАДИКАЛЬНОЙ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ В 

УСЛОВИЯХ ОБРАТИМОЙ ПЕРЕДАЧИ ЦЕПИ В ПРИСУТСТВИИ 

СИММЕТРИЧНЫХ ТРИТИОКАРБОНАТОВ 

 

Сивцов Е.В. 1, Черникова Е.В. 2 
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2Химический факультет МГУ им.М.В.Ломоносова, Москва, Ленинские горы, д.1, стр. 3 

 

Одним из перспективных практических направлений применения контролируемой 

радикальной полимеризации по механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ) является синтез 

градиентных сополимеров при использовании в совместной полимеризации мономеров, 

сильно различающихся по относительной активности. Ряд особенностей имеет ОПЦ 

полимеризация в присутствии тритиокарбонатов как агентов ОПЦ, и в частности – 

симметричных тритиокарбонатов с двумя одинаковыми уходящими группами R, 

способными к реинициированию полимеризации. Показано, что в зависимости от природы 

мономеров и строения радикала R могут быть получены три типа градиентной 

микроструктуры сополимеров: 

 

 

 

 

 

 

 

 

На примере полимеризации широкого ряда винильных мономеров обсуждаются 

факторы, обуславливающие получение той или иной структуры в процессе синтеза, а также 

возможности направленного регулирования типа образующейся микроструктуры. 

Обосновывается необходимость определения положения тритиокарбонатного фрагмента в 

каждом новом получаемом в присутствии симметричных тритиокарбонатов полимере с 

целью объективной и достоверной оценки его строения. Предлагается простой в реализации 

способ удаления тритиокарбонатного фрагмента из макромолекул полимеров. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЫСОКОРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИСТИРОЛОВ, 

СОДЕРЖАЩИХ ПЕРОКСИДНЫЕ ГРУППЫ, В КАЧЕСТВЕ 

МАКРОИНИЦИАТОРОВ ПРИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ (МЕТ)АКРИЛАТОВ 

 

Силантьев М.А., Щербаков С.А., Перепелицина Е.О., Курочкин С.А. 

Институт проблем химической физики РАН, г. Черноголовка, Россия, masil@icp.ac.ru 

 

Способность блок-сополимеров (БС) к образованию упорядоченных структур 

позволяет использовать их в различных областях науки и техники, например, в качестве: 

ПАВ; материалов мембран или шаблонов при нанолитографии. Основным факторов, 

сдерживающим широкое применение БС, является их высокая стоимость, поскольку в 

промышленных масштабах синтез БС осуществляется преимущественно анионной 

полимеризацией. Актуальной задачей является исследование новых более технологичных 

методов получения БС. Данная работа посвящена исследованию радикальной 

полимеризации метилметакрилата (ММА) и бутилакрилата (БА) в присутствии 

макроинициатора, представляющего собой высокоразветвленный полистирол, содержащий 

пероксидные группы. В результате распада пероксидной группы в составе разветвленной 

молекулы образуется алкоксильный макрорадикал (рис. 1), на котором затем происходит 

рост линейного блока. В конечном итоге образуется линейно-разветвленный БС. 

 
Рис. 1. Радикальная полимеризация в присутствии разветвленного макроинициатора. 

Трехмерной радикальной полимеризацией в присутствии кислорода синтезированы 

разветвленные полистиролы (Mn = 20000, Mw = 120000), содержащие пероксидные группы 

(3.3 – 4.4)×10-4 моль/г. Исследована кинетика радикальной полимеризации ММА и БА в 

присутствии полученных полимеров. Установлено, что даже при содержании 

макроинициатора 0.5 мас.% происходит образование сетчатого полимера, что обусловлено 

наличием «подвешенных» двойных связей (≈ 1×10-3 моль/г) в составе макроинициатора. 

Разбавление реакционной массы инертным растворителем (50 – 90 мас.%) приводит к 

существенному снижению скорости процесса и предельной конверсии по мономеру. Однако 

и в этих опытах, из-за образования сшитого полимера, получить БС не удалось.  

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ (договор № 16.120.11.2626-МК). 
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БИЯДЕРНЫЙ КОМПЛЕКС ТИТАНА(IV) С 6,6’-(ПИПЕРАЗИН-1,4-

ДИИЛ)БИС(2,4-ДИ-ТРЕТ-БУТИЛФЕНОЛОМ) В КАЧЕСТВЕ 

КАТАЛИЗАТОРА ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ЭТИЛЕНА И ГЕКСЕНА-1 

 

Сорочкина К.Р., Курмаев Д.А., Тускаев В.А. 

Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Химический факультет, 

119991, Москва, Ленинские Горы, д.1,стр.3, kristinasorochkina@gmail.com 

 

В последние годы в координационной химии успешно используются бисфенолятные 

лиганды, фенольные фрагменты которых соединены линкерами, содержащими различные 

донорные атомы. В нашей работе описан синтез, определение структуры титанового 

комплекса на основе лиганда ONNO-типа и исследована его каталитическая активность в 

реакциях полимеризации этилена и гексена-1. 

При взаимодействии 6,6’-(пиперазин-1,4-диил)бис(2,4-ди-трет-бутилфенола) с 

тетраизопропилатом титана (IV), был получен биядерный комплекс 3 (схема 1), структура 

которого установлена методом РСА.  
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При использовании в качестве сокатализатора метилалюмоксана (МАО) при 

соотношении [Ti]/[Al]=1500 наблюдается образование следов полимера. В то же время 

применение для активации прекатализатора смеси Et2AlCl/MgBu2=3:1, приводит к 

увеличению каталитической активности до 1200 кг ПЭ/ моль Ti ч. Соотношение металлов 

[Ti]/[Al]/[Mg]=1:3:0,5), по всей видимости, является оптимальным для данной системы, 

поскольку позволяет достичь максимума активности и наименьшего значения молекулярно-

массового распределения. При смешении прекатализатора 2, активированного смесью 

3Et2AlCl+MgBu2, с гексеном-1 за 24 часа и в зависимости от соотношения [Ti]/[Al] конверсия 

олефина достигает 62%, а молекулярные массы получаемых полимеров изменяются в 

пределах 130-150 тыс. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований (грант 

11-03-00297-а, 12-03-00511-а и 13-03-1218113-офи-м). 
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПОЛИМОЛЕКУЛЯРНОГО АДДУКТА НА 

ОСНОВЕ ГИДРОКСИПРОПИЛ--ЦИКЛОДЕКСТРИНА  

 

Спиридонов В.В., Захаров А.Н., Панова И.Г., Топчиева И.Н. 

Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, 

Химический факультет, 119991 г. Москва, Ленинские горы, ГСП-1, vasya_spiridonov@mail.ru 

 
Способность циклодекстринов (ЦД) к самоорганизации в водных растворах под 

действием внешних факторов является достаточно хорошо изученным явлением. Показано, 
что для инициирования режима самосборки таких макроциклов может потребоваться 
присутствие вспомогательных соединений, играющих роль темплата. Характер 
образующихся структур, зависит, по-видимому, от особенностей использованных темплатов, 
которые могут быть как органической, так и неорганической природы. 

В настоящей работе изучена самосборка ЦД и их производных с целью получения 
стабильных металлсодержащих макромолекулярных соединений, растворимых в воде. 

Использованный подход основан на взаимодействии соли Мора, FeSO4(NH4)2SO46H2O, с 

NaH2PO2 H2O в щелочной среде в присутствии ЦД. Показано, что формирование 
полимерного супрамолекулярного вещества происходит исключительно в присутствии 

гидроксипропил-β-циклодекстрина (ГП--ЦД). При замене ГП--ЦД на незамещенные -, -, 

-ЦД или гептакис(2,6-ди-О-метил)-β–ЦД образования каких-либо высокомолекулярных 
продуктов в результате синтеза не наблюдается.  

Элементный анализ показал, что полученное макромолекулярное соединение (аддукт) 

наряду с органической составляющей (ГП--ЦД) и железом содержит также неорганические 
ионы: Na +, SO4

2-, PO4
3-. Количество сульфат-ионов в аддукте около 22%, фосфат-ионы 

присутствуют в очень малых количествах. 
Максимальная растворимость полученного аддукта составила 1%. Методом 

динамического рассеяния света изучены гидродинамические свойства аддукта в водном 
растворе. Функция распределения коэффициентов поступательной диффузии показывает, 
что при концентрациях от 0,125% до 1% аддукт образует крупные частицы с 
гидродинамическим радиусом, Rh, ~ 200 нм. Существенно, что регистрируемые частицы 
имеют узкое распределение по размеру. Следует отметить, что нативный 

ГП--ЦД при тех же условиях неограниченно смешивается с водой и не ассоциирует в 
растворе. Частицы аддукта в течение длительного времени обладают устойчивостью к 
агрегации. 

Показано, что состав и гидродинамические характеристики аддукта можно 
регулировать путём добавления различных низкомолекулярных агентов. Изучено 
взаимодействие аддукта с красителем, фенолфталеином, способным встраиваться в 

гидрофобную полость ГП--ЦД. На основании полученных результатов можно 
предположить, что аддукт организован по принципу мозаичной структуры, состоящей из 

связанных между собой core-shell-частиц с металлсодержащим ядром. Молекулы ГП--ЦД и 
неорганические ионы образуют оболочку частиц и соединенны посредством 
межмолекулярных водородных связей. 
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МОДИФИКАЦИЯ МОРФОЛОГИИ И ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ 
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СИНТЕЗА  

 

Старчак Е.Е., Ушакова Т.М., Крашенниников В.Г., Гринев В.Г., 
Новокшонова Л.А. 

Институт химической физики им. Н.Н. Семенова РАН, 119991Москва, ул. Косыгина, д. 4 
E-mail: star2004i341@rambler.ru 

 

Эффективным способом улучшения технологических и эксплуатационных свойств 

ПЭВП является создание полимерных смесей на его основе с бимодальным распределением 

по ММ и короткоцепным разветвлениям. В данной работе непосредственно в синтезе путем 

проведения двухстадийных процессов гомополимеризации этилена с последующей его 

сополимеризацией с гексеном-1 на гомогенных цирконоценовых катализаторах получены 5 

серий «реакторных смесей» (РС) ПЭВП с молекулярной массой 320 и 1000 кг/моль, 

включающих от 6 до 90 масс.% статистического  сополимера этилен/гексен-1 (СЭГ) 

регулируемого состава. Серии РС различались содержанием гексена-1в сополимере (от 3 до 

37 мол.%) и морфологией сополимера (полукристаллические или полностью аморфные 

СЭГ). В зависимости от ММ полиэтиленовой фракции, состава СЭГ и его содержания в РС 

изучены поведение при плавлении (температура плавления, кристалличность), плотность, 

деформационно-прочностные характеристики и показатели текучести расплава (ПТР) 

материала. Показано, что введение сополимеров приводит к модификации кристаллической  

фазы РС, что проявляется в снижении  степени кристалличности материала, а также 

снижении температуры плавления его ПЭ составляющей. Это связано с протеканием 

процессов сокристализации ПЭ и метиленовых последовательностей, находящихся между 

короткоцепными бутильными разветвлениями в сополимерных макромолекулах, и 

образованием более тонких ламелей. Деформационно-прочностные свойства РС зависят не 

только от свойств ПЭ матрицы и содержания в ней СЭГ, но и от состава сополимера. При 

увеличении количества СЭГ с высоким содержанием гексена-1 изменяется характер кривых 

напряжение-деформация РС, кривые приобретают вид, типичный для эластомеров. Введение 

СЭГ приводит к  некоторому снижению модуля упругости и прочностных характеристик 

полученных РС. Однако ряд РС сохраняет достаточно высокие прочные свойства и обладает 

повышенными пластическими свойствами. Установлено, что модификация ПЭВП, в том 

числе сверхвысокомолекулярного ПЭ, сополимерами приводит к повышению ПТР  

композиций по сравнению с немодифицированным ПЭВП. 
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СИНТЕЗ КОМПЛЕКСОВ ОСМИЯ НА ОСНОВЕ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ СОПОЛИМЕРОВ 

АМИНОПРОПИЛИМИДАЗОЛА 
 

Султанов Ю.М. 
Дагестанский государственный технический университет,  

РД, Махачкала, пр.И.Шамиля, 70, yusultanov@mail.ru   

 
Целью данной работы было получение комплексов осмия на основе 

модифицированных сополимеров 1-(3-аминопропил)-имидазолa (АПИ) с улучшенными 

электрохимическими свойствами для использования в высокочувствительных безреагентных 

амперометрических биосенсорах. 

Для получения ряда сополимеров на основе АПИ,  метилакрилата (МА), акриловой 

кислоты (АК), бутилакрилата (БА) на первом этапе взаимодействием АПИ с МА был 

синтезирован  мономер (АПИ+МА). Мономер получали при мольном соотношении 

АПИ:MA=1:1  в изопропаноле при перемешивании и комнатной температуре. Реакционную 

смесь выдерживали в течение длительного времени (12-16 часов). Полученный мономер 

подвергали радикальной сополимеризации с АК, БА и ММА в различных соотношениях в 

присутствии трет-бутилпероксида и щелочи при температуре 80-90оС в течение 5 часов. 

Затем с целью улучшения электропроводящих свойств полимеров были получены 

металлполимерные комплексы. В качестве металла для этих комплексов был выбран  осмий. 

Металлополимерные комплексы осмия на основе синтезированных сополимеров были 

получены c хлористым бипиридилом (Os(bipy)2Cl2) и диметилбипиридилом 

(Os(dimebipy)2Cl2) осмия. Металлополимерные комплексы осмия получали взаимодействием 

хлористого бипиридила осмия Os(bipy)2Cl2 или диметилбипиридила осмия Os(dimebipy)2Cl2 

с синтезированными сополимерами на основе АПИ в тетрагидрофуране при перемешивании 

и температуре 80-90 оС в течение 3 суток.  

Дифференциально-импульсная вольтамперометрия показала, что комплексы на основе 

Os(bipy)2Cl2 имеют окислительный потенциал около 350 мВ, а на основе Os(dimebipy)2Cl2 

около 200 мВ и могут быть использованы для дальнейшего применения в качестве 

медиаторов для биосенсоров. 

Таким образом, получены осмиевые комплексы на основе ряда новых 

модифицированных сополимеров аминопропилимидазола, содержащих аминные и 

карбоксильные функциональные группы, для использования в качестве медиаторов 

высокочувствительных безреагентных амперометрических биосенсоров. 

Автор выражает благодарность  профессору В.Шуманну из Рурского Университета (Бохум, 

Германия) за помощь в проведении синтезов полимеров и электрохимических исследований. 
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ПРОПИЛЕНА В ПРИСУТСТВИИ 

КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ ЦИГЛЕРА-НАТТА С РАЗЛИЧНЫМИ 

ТИПАМИ ВНЕШНИХ ЭЛЕКТРОНОДОНОРОВ  
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Значительная доля мирового объёма полипропилена (ПП) производится с 

использованием гетерогенных катализаторов Циглера-Натта, которые представляют собой 

тетрахлорид титана, нанесённый на мелкодисперсный дихлорид магния. В качестве 

сокатализатора в таких каталитических системах (КС) выступает алюминийорганическое 

соединение – триэтилалюминий. Для повышения стереоспецифичности процесса 

полимеризации пропилена в состав каталитических систем дополнительно вводят 

электроно-донорные добавки, так называемые, внутренние и внешние доноры.  

В настоящей работе оценивалось влияние типа внешнего донора на характер 

полимеризации пропилена, а также на конечные свойства полученного полимера. В 

качестве КС использовался титан-магниевый катализатор, содержащий фталатный 

внутренний донор, в роли внешнего донора выступали различные типы алкоксисиланов: 

диизопропилдиметоксисилан (Р-донор), циклогексилметилдиметоксисилан (С-донор), 

дициклопентилдиметоксисилан (D-донор).  

Полученные экспериментальные данные показывают, что природа внешнего донора 

оказывает значительное влияние на активность и стереоспецифичность процесса 

полимеризации пропилена, а также на чувствительность катализатора к водороду, как 

регулятору молекулярной массы. В ряду С-, Р-, D- донор отмечается увеличение выхода 

ПП с 6,8 до 9,1 кг ПП/г кат*час и снижение содержания растворимой фракции в холодном          

п-ксилоле с 2,0 до 1,1 % масс., что говорит о влиянии размера углеводородного 

заместителя у атома кремния в алкоксилане на изоспецифичность активных центров 

катализатора. Кроме того, в присутствии Р- и D- доноров наблюдается заметное 

увеличение прочностных характеристик ПП, в сравнении с ПП, полученным в 

присутствии С-донора.  

По итогам работы сделан вывод о том, что варьирование природы используемых в 

каталитических системах полимеризации пропилена внешних доноров является одним из 

основных инструментов получения ПП с заданными свойствами. 
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ВЛИЯНИЕ СРЕДЫ НА СОПОЛИМЕРИЗАЦИЮ ВИНИЛАЦЕТАТА 
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Обобщены результаты исследований по радикальной сополимеризации винилацетата с 

кротоновой кислотой в водной среде.  

Интерес к кротоновой кислоте обусловлен тем, что она не вступает в реакцию 

гомополимеризации. Однако, кротоновая кислота в водной среде катализирует частичный 

гидролиз винилацетата. Продукты гидролиза - уксусная кислота и ацетальдегид, оказывают 

отрицательное воздействие на процесс  полимеризации и качество получаемого полимера. 

Для подавления гидролиза винилацета в водной среде при сополимеризации с 

кротоновой кислотой использован ацетат натрия, как буфер для кротоновой кислоты. 

Определены кинетические закономерности кислотного гидролиза винилацетата в 

присутствии кротоновой кислоты в воде и в водной среде, содержащей регулятор рН среды – 

ацетат натрия. 

Наиболее подробно описаны щелочерастворимые сополимеры винилацетата  с 

кротоновой кислотой, полученные методом суспензионной (бисерной) полимеризации. При 

эмульсионной сополимеризации получается большой процент коагулята, и водные 

дисперсии сополимеров винилацетата с кротоновой кислотой имеют низкие сухие остатки. 

Сополимеризацией в среде с ацетатом натрия получены стабильные карбоксилсдержащие 

дисперсии винилацетата с кротоновой кислотой. Высокие сухие остатки дисперсий близки к 

расчетным, что указывает на отсутствие гидролиза винилацетата. в условиях реакции. 

Синтезированные карбоксилсодержащие сополимеры винилацетата с кротоновой 

кислотой представляют практический интерес как полимерные матрицы для гибридных 

органо-неорганических материалов. 

Таким образом сополимеризация в среде буферного раствора ацетат натрия / кротоновая 

кислота улучшает качество и расширяет ассортимент сополимеров винилацетата с 

кротоновой кислотой. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке МНТЦ (проект А-2072). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РАЗЛИЧНЫХ УСЛОВИЙ НА 
ОБРАЗОВАНИЕ СВЕРХРАЗВЕТВЛЁННЫХ 
ПОЛИФЕНИЛАЛКОКСИСИЛОКСАНОВ 

 
Темников М.Н.1,2*, Музафаров А.М.1,2 

1Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 
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им. А.Н.Несмеянова Российской академии наук 

2Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 
Институт синтетических полимерных материалов РАН 

*e-mail: Temnikov88@ispm.ru 

Современная наука о материалах занята поиском принципиально новых полимеров. 

Среди таких полимеров большое внимание привлекают полимеры свехразветвленного 

строения. Благодаря своим уникальным свойствам, а так же простоте получения, они уже 

нашли применение в электронике и микроэлектронике, химической, текстильной, бумажной, 

а также нефтяной промышленности 1. 

В настоящей работе представлена схема синтеза сверхразветвленных 

полифенилалкоксисилоксанов (рис. 1). Так же исследовано влияние различных условий, таких 

как температура, скорость введения реагентов, выбор исходных мономеров, на структуру и 

свойства получаемых продуктов.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.1 Синтез сверхразветвлёнх фенилсилсесквиоксанов и их дальнейшее блокирование. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 13‐03‐12239) 

                                                            
1 Korolev G.V., Bubnova M.L. Vysokomolekulyarnye soedineniya 2007, 49(7), 1357-1388 
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МОДИФИКАЦИЯ ЭПОКСИДНЫХ КОМПОЗИЦИЙ АМИНО- И 
ЭПОКСИСОДЕРЖАЩИМИ АРИЛОКСИФОСФАЗЕНАМИ 

 
Терехов И.В., Филатов С.Н., Чистяков Е.М., Киреев В.В. 

Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, 
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Для улучшения эксплуатационных свойств полимерных композиционных материалов 

и защиты их от воздействия вредных факторов зачастую требуется введение различных 
добавок. 

Основными недостатками материалов на основе эпоксидных смол ограничивающими 
их применение в передовых областях техники и технологий являются высокая хрупкость и 
низкая стойкость к горению, поэтому, нами были специально синтезированы модификаторы 
на основе арилоксициклотрифосфазенов содержащих амино- или эпокси- группы, которые в 
отличие от существующих огнеупорных добавок к эпоксидным смолам, способны 
химически связываться с матрицей композиций и значительно улучшать огнестойкость 
материалов без ухудшения механических свойств. Химическая структура синтезированных 
соединения представлена ниже: 

 
 Определение влияния синтезированных арилоксифосфазенов на стойкость к горению  
проводилось по ГОСТ 28157-89 с постепенным увеличением концентрации модификаторов в 
отвержденной эпоксидной смоле (промышленная смола ЭД-20, отвердитель этилендиамин). 
При этом было выявлено, что введение 5 масс.% эпоксидных фосфазеновых олигомеров в 
композицию сокращает время ее горения в случае горизонтально закрепленных образцов на 
40-47 с., а при увеличении содержания указанных олигомеров в смеси до 50 масс.% на 80-94 
с., при этом горизонтально закрепленные образцы при двукратном приложении пламени 
перестают сгорать до основания. При вертикальном испытании на стойкость к горению было 
выявлено, что даже небольшое содержание модификатора в композиции способствует 
прекращению образования горящих капель. Композиции на основе чистых 
эпоксидсодержащих арилоксифосфазенов, отверждённых этилендиамином, являются 
негорючими вне зависимости от способа закрепления образцов, а также не образуют 
горящих капель, поджигающих гигроскопичную хирургическую вату и, соответственно, 
относятся к материалам с высшей категорией стойкости к горению ПВ-0. 

Испытания синтезированного гексааминофеноксициклотрифосфазена в качестве 
добавки к отвердителю показали зависимости схожие с упомянутыми выше. При 
использовании чистого аминосодержащего циклотрифосфазена в качестве отвердителя 
полученная композиция соответствует материалам, принадлежащим к одной из наивысших 
категорий стойкости к горению ПВ-1. 

Следует отметить, что синтезированные арилоксифосфазены обладают хорошей 
растворимостью, как в большинстве эпоксидных смол, так и в их отвердителях, благодаря 
чему на основе указанных соединений можно получать широкий спектр композиционных 
материалов с пониженной горючестью. 
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СРАВНЕНИЕ КОНСТАНТ ИНИЦИИРОВАНИЯ РАДИКАЛЬНОЙ 

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА И СТИРОЛА В 

УСЛОВИЯХ МИКРОВОЛНОВОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 

 

Тищенко А.С.а, Мудров А.Н.а, Агеева Т.А.а, Койфман О.И.а,б 

а НИИ макрогетероциклических соединений Ивановского государственного химико-

технологического университета, 153000, Иваново, пр-т Шереметевский,, д. 7 
б Институт химии растворов РАН,  153045, Иваново, ул. Академическая, д. 1  

 E-mail: ticthka@mail.ru  

Использование микроволнового нагрева по сравнению с обычным способом 

проведения реакций полимеризации имеет ряд преимуществ, главным из которых является 

значительное сокращение времени синтеза, а также в ряде случае позволяет повысить выход 

и чистоту получаемых продуктов, снизить полидисперсность. Кинетические исследования 

играют важную роль в понимании механизма и причин ускорения реакций полимеризации в 

условиях микроволнового нагрева. 

В связи с этим целью данного исследования было сравнение кинетических 

закономерностей радикальной полимеризации стирола и метилметакрилата на стадии 

инициирования в  разных условиях проведения синтеза. Скорость и константа 

инициирования определялась методом ингибирования с использованием 2,2,6,6-

тетраметилпиперидин-1-оксила (TEMPO). 

 Для проведения реакций полимеризации использовалась мономодовая микроволновая 

система «Discover LabMate» (СEM Corporation, США; частота излучения 2,45 ГГц; 

максимальная мощность генератора 300 Вт).  

Установлено, что использование МВИ в зависимости от мощности излучения 

позволяет в 20-45 раз увеличить константу инициирования процесса полимеризации 

метилметакрилата относительно обычного способа проведения процесса. Использование 

микроволнового нагрева при полимеризации стирола приводит к двукратному увеличению 

скорости и константы инициирования процесса по сравнению с традиционным нагревом. 

Однако общая скорость полимеризации стирола остается неизменной по сравнению с 

процессом, проведенным в обычных условиях, что говорит о низкой реакционной 

способности радикалов, образующихся после распада инициатора. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 12-03-01014, ФЦП 

«Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, 

соглашение № 14.В37.21.0840. 
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СИНТЕЗ ФТОРИРОВАННЫХ В ЯДРО ПОЛИАРИЛОВЫХ ЭФИРОВ 

СОДЕРЖАЩИХ ИЗОМЕРНЫЕ ФРАГМЕНТЫ, АЛЛИЛ- И 

АЦЕТИЛЬНЫЕ ГРУППЫ 

 

Ткаченко И.М., Кобзарь Я.Л., Шекера О.В., Шевченко В.В. 

Институт химии высокомолекулярных соединений НАН Украины  

02160, Киев, Харьковское шоссе, 48, е-mail: tkachenko_im@i.ua 

 

Синтез термостойких полимеров с широким спектром их практического применения 

является одной из основных задач химии высокомолекулярных соединений. Одним из 

направлений получения таких материалов - синтез и функционализация фторированных в 

ядро полиариловых эфиров (ФПАЭ). 

Целью работы является синтез ФПАЭ, содержащих в своем составе изомерные 

фрагменты и ядра тетрафторбензола (ТФБ), а также функционализация ФПАЭ аллильными и 

ацетильными группами. 

Для получения ФПАЭ был синтезирован новый дибромометиленсодержащий 

фторированный мономер 2 (схема). Строение мономера 2 подтверждено методами ИК-, 1Н и 
19F ЯМР спектроскопии. 
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Поликонденсацией соединения 2 с различными по строению ТФБ-содержащими 

бисфенолами были получены изомерные ФПАЭ-1–ФПАЭ-3 (схема), а также 

функционализированные аллильными и ацетильными группами ФПАЭ-4 и ФПАЭ-5 

соответственно (схема). Полимеры охарактеризованы методами ИК-, 1Н и 19F ЯМР 

спектроскопии, а также методами дифференциальной сканирующей калориметрии и 

термогравиметрического анализа. 

Показана возможность модификации указанных ФПАЭ по функциональным группам. 
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АЛЬТЕРНАТИВНЫЙ ПОДХОД К ПОЛУЧЕНИЮ 

 ПОЛИИМИДНЫХ ПЛЕНОК 

 

Устимов А.В., Кузнецов А.А. 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт синтетических 

полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова Российской академии наук (ИСПМ РАН), 

г.Москва, ул. Профсоюзная, д.70, Ustimow@mail.ru 

 

Полиимидные пленки обладают высокой термо- и теплостойкостью, устойчивостью к 

проникающей радиации, органическим растворителям, сохраняют свои физико-

механические характеристики в диапазоне рабочих температур от -270 оС до +300 оС. Они 

используются в машиностроении, авиации, электротехнике, радиотехнике и многих других 

отраслях промышленности. Полиимидную пленку получают термической или химической 

циклизацией растворимых полимеров-предшественников – полиамидокислот (ПАК) или 

полиамидоэфиров (ПАЭ). Недостатком термического метода является большие затраты на 

электроэнергию (более 20% себестоимости материала) и высокая температура циклизации 

300 оС. Недостатком химического метода является токсичность используемых реагентов 

(уксусный ангидрид, пиридин). Поэтому поиски альтернативного метода являются 

чрезвычайно актуальными. 

В настоящей работе предложен альтернативный метод циклизации, заключающийся в 

термической циклизации с использованием ускоряющих добавок - кремнийорганических 

алкокси-содержащих соединений (АСС). 

Обработке подвергали образцы пленки ПАК и триметилсилилового эфира ПАК (ПАСЭ) 

толщиной 5-20 мкм, отлитые на стеклянной подложке и высушенные на воздухе при 60 оС. 

Варьировали температуру и содержание ускоряющих добавок. Конверсию имидизации 

отслеживали методом ИК-спектроскопии по соотношению полос поглощения 1340-1400 см-1 

(валентные колебания имидного цикла), за 25 минут степень конверсии до 80% (рисунок 1).  

Таким образом, кремнийорганические АСС могут быть использованы в качестве 

ускоряющих добавок при термической имидизации предшественников полиимида. 

0 5 10 15 20 25 30 35
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

3

2

1

К
он
ве
рс
ия

, %

Время  обработки , мин .

1 - Термическая имидизация ПАК  пленки  при  Т=140
о
С

2 - Термическая имидизация ПАСЭ  пленки  в  присутствии  АСС  при  Т=140 оС
3 - Термическая имидизация ПАК  пленки  в  присутствии  АСС  при  Т=140 оС

 
Рисунок 1. Кинетика термической циклизации полимеров предшественников полиимида в присутствии АСС 
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ АЛКИЛАЛЮМОКАСАНА НА СВОЙСТВА 
МЕТАЛЛОЦЕНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ В ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

ОЛЕФИНОВ 
 

Ушакова Т.М., Старчак Е.Е., Новокшонова Л.А. 
Институт химической физики им. Н.Н. Семенова РАН, 119991Москва, ул. Косыгина д. 4  

E-mail:  tatiana567@mail.ru  
 

Исследованы полимеризация этилена, пропилена и сополимеризация этилена с 

гексеном-1 в присутствии широкого спектра иммобилизованных на поверхности носителя 

монтмориллонита (ММТ-Н2О) металлоценовых катализаторов на основе соединений Zr и Hf 

различного состава и строения, а также на соответствующих им гомогенных катализаторах. 

В качестве алюминийорганических компонентов иммобилизованных систем использованы 

закрепленные на поверхности носителя метил- или изо-бутилалюмоксаны ММТ-

Н2О/AlMe3(Ali-Bu3), синтезированные реакцией частичного гидролиза AlMe3 или Ali-Bu3 

водой носителя.  

Проведено сравнение активности иммобилизованных ММТ-Н2О/AlMe3(Ali-

Bu3)/Zr(Hf)-цен и гомогенных Zr(Hf)-цен/МАО катализаторов в изученных процессах и 

свойств образующихся полимерных продуктов в зависимости от природы алкилалюмоксана. 

Показано, что фиксированные на носителе метил- и изо-бутилалюмоксаны как и 

олигомерный коммерческий МАО являются эффективными активаторами Zr-ценов, причем 

ММТ-Н2О/Ali-Bu3 превосходит по эффективности ММТ-Н2О/AlMe3. В случае Hf-ценовых 

прекатализаторов ММТ-Н2О/AlMe3 и МАО проявляли слабые активирующие свойства. 

Однако применение ММТ-Н2О/Ali-Bu3 привело к формированию высокоактивных 

иммобилизованных Hf-ценовых катализаторов. Обсуждаются причины различий в 

активирующем действии изученных алкилалюмоксанов на Zr- и Hf-цены.   

Природа активатора, в том числе природа R-группы (-Ме, изо-Bu) в ММТ-Н2О/AlR3, 

влияет на свойства полимерных продуктов. Характер влияния активатора на микроструктуру 

ПП зависит от состава и типа симметрии металлоцена.  В отличие от катализаторов Zr(Hf)-

цен/МАО в присутствии ММТ-Н2О/AlR3/Zr(Hf)-цен образуются полимеры с более высокой 

молекулярной массой (особенно в случае Hf-ценовых систем) и широким молекулярно-

массовым распределением. Изученные иммобилизованные металлоценовые катализаторы 

сохраняют в сополимеризации этилена с гексеном-1 такое уникальное свойство их 

гомогенных аналогов, как высокая селективность к внедрению высшего α-олефина. В их 

присутствии процесс сополимеризации характеризуется лишь несколько повышенной 

величиной константы сополимеризации rЕ относительно гомогенных систем (24,4-27,6 и 15,2 

соответственно). 
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ИЗОБУТИЛ- И АРИЛОКСИИЗОБУТИЛАЛЮМОКСАНЫ – 
ЭФФЕКТИВНЫЕ АКТИВАТОРЫ ЦИРКОНОЦЕНОВЫХ 

КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ОЛЕФИНОВ 
 

Файнгольд Е.Е., Бабкина О.Н., Саратовских С.Л., Панин А.Н.,  
Жарков И.В., Бравая Н.М. 

Институт проблем химической физики РАН, Черноголовка, Россия 
E-mail: fevgeny@mail.ru 

 

В настоящее время  ценоопределяющей составной частью металлоценовых и 

постметаллоценовых катализаторов в большинстве случаев выступает дорогостоящий 

активатор  метилалюмоксан (МАО), который используется в больших мольных избытках к 

металлоцену. Кроме того, неопределенность состава, строения МАО и неустойчивость его 

при хранении создают  сложности при работе с ним в качестве активатора. Поэтому важной 

актуальной задачей является поиск новых более дешевых и эффективных активаторов для 

металлоценовых каталитических систем, а также получение на их основе новых уникальных 

полимерных материалов. 

В представленной  работе контролируемым гидролизом триизобутилалюминия при 

варьируемых мольных соотношениях Al/H2O синтезированы изобутилалюмоксаны (ИБАО) 

разного состава и строения. Обнаружено, что синтезированные  ИБАО являются 

эффективными активаторами диметильных бисинденилцирконоценов в полимеризации 

пропилена. Наиболее активные каталитические системы были получены при активации  

цирконоценов олигомерными формами ИБАО. Активность систем активированных 

олигомерным ИБАО на порядок величины выше, чем с МАО.  

С применением отработанных методик синтеза алюмоксанов впервые синтезированы 

арилоксиизобутилалюмоксаны со стерически объемными заместителями. Показано, что 

модифицированные алюмоксаны являются эффективными активаторами диметильных 

бисинденилцирконоценов в гомополимеризации этилена и сополимеризации этилена с 

пропиленом.   

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проекты № 12-03-31111-мол_а, 

12-03-00974-а, 13-03-01011-а) и гранта Президента РФ (№ 14.122.13.5228-МК). 
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НОВЫЕ АКТИВАТОРЫ МЕТАЛЛОЦЕНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ОЛЕФИНОВ НА ОСНОВЕ 

ТРИФЕНИЛЦИКЛОПРОПЕНИЛЬНОГО КАТИОНА И СЛАБО 
КОOРДИНИРОВАННЫХ B- И AL-СОДЕРЖАЩИХ АНИОНОВ  

 
Файнгольд Е.Е.а, Галиуллин А.Н.а,b, Бабкина О.Н.а, Саратовских С.Л.а, 

Махаев В.Д.а, Бравая Н.М.а  
аИнститут проблем химической физики РАН, 142432. 

 Московская область, г. Черноголовка, проспект академика Семенова 1 
b Факультет фундаментальной физико-химической инженерии МГУ, 

 119991Москва, Ленинские горы, 1, стр. 51 
e-mail:19gan91@mail.ru 

 
 

Металлоценовые каталитические системы – эффективные катализаторы 
полимеризации этилена, α-олефинов и сополимеризации олефинов. Составной частью таких 
систем являются активаторы, которые формируют с металлоценом катионный металл-
алкильный комплекс активный в полимеризации олефинов. Традиционно используемый в 
настоящее время в качестве активатора метилалюмоксан (МАО) обладает целым рядом 
недостатков, такими как высокая стоимость, необходимость применения в больших мольных 
избытках к металлоцену, неустойчивость при хранении и др., что делает актуальной задачу 
синтеза новых соединений, способных стать возможными альтернативными эффективными 
активаторами. 

В работе представлены данные по синтезу, характеристике и исследованию 
активирующих свойств по отношению к металлоценам ионных солей - 
трифенилциклопропенилий тетракис(перфторфенил)бората и 
тетракис(перфторфенокси)алюмината. Впервые нами разработан твердофазный 
механохимический способ синтеза [Ph3C3]

+[B(C6F5)4]
-, позволяющий исключать применение 

растворителей на стадии синтеза и с количественным выходом получать целевой продукт. С 
использованием описанной в литературе методики впервые синтезирован новый активатор 
[Ph3C3]

+[Al(OC6F5)4]
-. Полученные ионные соли охарактеризованы данными элементного 

анализа и физико-химических методов исследования (ИК, ЯМР). 
В работе представлены результаты полимеризации пропилена на каталитической 

системе Ph2CCpFluHfMe2/триизобутилалюминий (ТИБА)/[Ph3C3]
+[B(C6F5)4]

-. Активность 
системы сопоставима с активностью Ph2CCpFluHfMe2/[Ph3C]+[B(C6F5)4]

-. Обнаружено, что 
синтезированный алюминат [Ph3C3]

+[Al(OC6F5)4]
- не активирует Ph2CCpFluHfMe2 в 

полимеризации пропилена, однако является эффективным активатором пространственно 
открытого катализатора CpZrClMe2 в полимеризации этилена. 

Представлены результаты 1H ЯМР исследования активации металлоценовой 
каталитической системы Ph2CCpFluHfMe2/ТИБА/[Ph3C3]

+[B(C6F5)4]
- в среде толуола и 

хлористого метилена. В среде хлористого метилена показано прохождение побочной 
реакции Фриделя-Крафтса между толуолом и хлористым метиленом. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проекты № 12-03-31111-мол_а, 

12-03-00974-а, 13-03-01011-а) и гранта Президента РФ (№ 14.122.13.5228-МК). 
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Большое значение, которое приобрели поликапроамиды (ПКА) в современной 

промышленности, видно из того, что производство их в мире исчисляется сотнями тысяч 

тонн и непрерывно увеличивается. Ассортимент материалов, изготавливаемых из различных 

видов ПКА, весьма велик. В него входят как синтетические волокна, так и разнообразное 

литье и пленки. В настоящее время интенсивно развивающимся направлением является 

создание полимерных материалов, содержащих жёсткие каркасные норборнановые 

фрагменты. Поэтому целью данной работы было изучение влияния продуктов 

поликонденсации диэтиленгликоля с эндиковым ангидридом (ПЭЭА), а также диоксида 

титана на полимеризацию ε-капролактама (ε-КЛ).  

Ввод ПЭЭА осуществлялся через 5, 10, 15, 20, 30 минут после введения активатора. 

Было показано, что введение данного компонента на любой стадии, приводило к полной 

остановке реакции и почернению реакционной смеси, даже при позднем введении 

олигоэфиров в систему. Подобный эффект наблюдался при варьировании содержание ПЭЭА 

от 10-2 до 1 мол.%. Получить поликапроамид (ПКА) оказалось возможным только, снизив 

концентрацию до 10-4 мол.%. При этом выход полимера составил 77 %, тогда как для ПКА 

без олигоэфира  − 98%. Большое   содержание   низкомолекулярных   фракций привело   к  

ПТР  5,13 г/10мин, по сравнению с немодифицированным  ПКА (2,49 г/10мин). Кроме того, 

он обладал высоким значением водопоглощения (4,5%), низкими физико-механическими 

свойствами (σр = 22 МПа, ε = 67%) и температурой размягчения (204°С). 

При проведение синтеза было обнаружено, что ведение диоксида титана (TiO2) 

приводит к значительному ускорению полимеризации ε-КЛ. Это натолкнуло на мысль о 

проведении синтеза ПКА в присутствии смеси TiO2 и ПЭЭА. 

Подобный подход позволил получить полимер с большим выходом, чем в случае 

использования только ПЭЭА. При этом прочность полученного полимера увеличилась, а 

температура размягчения и вязкость расплава остались на прежнем уровне. Присутствие в 

структуре ПКА полиэфира приводило к увеличению эластичности полимера, что 

подтверждается данными ДМА кривых.  

Таким образом, введение в процессе полимеризации диоксида титана в концентрациях 

10-2 мол.% позволяет повысить прочностные свойства полимерного материала до 38 МПа.  
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Полимеризация амфифильных мономеров в составе полиэлектролит коллоидных комплексов 

(ПЭКК) является одним из подходов к созданию наноструктурированных полимерных 

систем. Благодаря кооперативным гидрофильно-гидрофобным взаимодействиям 

полиэлектролит-коллоидные комплексы в растворе обладают определенной 

мезоструктурой [1]. Одним из способов зафиксировать сформированную структуру является 

проведение полимеризации 

молекул ПАВ в составе 

комлекса.   

Этот подход был реализован 

в данной работе, целью 

которой было исследование полимеризации ПЭКК, образованных молекулами катионного 

ПАВ, 11-(акрилоилокси)ундецилтриметиламмоний бромида (АУТАБ) и противоположно 

заряженного полиэлектролитного сердечника сформированного из макромолекул поли-2-

акриламидо-2-метил-1-пропансульфоната натрия (ПАМПС-Na) и поли-N-акрилоил-11-

аминоундеканоата натрия (ПААУ-Na). Полученные комплексы и продукты их 

полимеризации анализировали методами динамического светорассеяния, атомно-силовой 

микроскопии, малоугловой дифракции рентгеновских лучей [2]. В результате полимеризации 

ПЭКК ПАМПС-АУТАБ в воде получаются стабильные дисперсии наночастиц 

интерполиэлектролитных комплексов (ИПЭК). При полимеризации ПЭКК ПААУ-АУТАБ 

даже при крайне низких концентрациях происходит выделение твердой фазы частиц ИПЭК. 

Было исследовано различие между структурами полученных комплексов, влияние 

концентрации, молекулярной массы и природы полиэлектролитного сердечника на размеры 

частиц ПЭКК и ИПЭК. 

1. M. Dreja, W. Lennartz // Macromolecules 1999, 32 3528-3530. 

2. Данные малоуглового рентгеновского рассеяния получены в ресурсном центре СПБГУ 

«Методы исследования состава веществ». 

Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант № 13-03-00474 
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Термин «биопластики» ассоциируется не только, и даже не столько, с тем, что этот 

материал получен из биологически возобновляемых источников сырья. Чаще всего 

биопластики  и, в частности ацетатцеллюлозные пластики, воспринимают как материалы с 

низкими прочностными характеристиками, которые непригодны для производства изделий 

конструкционного назначения. Это обусловлено тем, что изделия из биопластиков  могут 

эксплуатироваться только в узком интервале температур и механических напряжений. 

Однако исследования, проведенные в области химической модификации ацетатцеллюлозных 

пластиков, дают основание полагать, что  их применение в качестве конструкционных 

материалов может стать  экологически и экономически оправданным направлением развития 

технологии полимеров. Анализ литературных данных и результатов исследований, 

проведённых авторами настоящей работы, показал, что метод привитой сополимеризации по 

реакции конденсации является наиболее перспективным методом химической модификации 

ацетата целлюлозы в расплаве, так как при радикальной сополимеризации и прививке 

методом поликонденсации образуется трудноконтролируемое количество непривитого 

полимера и остаточного мономера. В настоящей работе проведена химическая модификация 

пластифицированного диэтилфталатом ацетата целлюлозы реакционноспособным 

олигомером на основе сложного олигоэфира и диизоцианата. Химическую модификацию 

проводили в расплаве на роторном пластографе Брабендера с номинальным объемом камеры 

30 см3 при 180 °С  и  частоте вращения смесительных элементов 30 об/мин. Изучено влияние 

концентрации олигоэфирдиизоцианата на свойства химически модифицированного ацетата 

целлюлозы. Степень прививки оценивали по снижению растворимости полученных образцов 

и по повышению вязкости расплавов композиций. Образцы для испытаний получали при 180 

°С на гидравлическом прессе при удельном давлении прессования 2,0 МПа. Оценивали 

изменение внешнего вида, теплостойкости и механических свойств.  Эффект повышения 

теплостойкости и снижения растворимости в ацетоне и диметилформамиде прямо 

пропорционален мольной доле олигоэфирдиизоцианата. 
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Полибензимидазолы (ПБИ) относятся к группе полимеров, обладающих выдающимся 

комплексом свойств: высокой радиационной, тепло- и термостойкостью, огнестойкостью, а 

также хорошими электрофизическими свойствами. В настоящей работе описан эффективный 

метод синтеза ПБИ путем окислительной дегидроциклизации предварительно полученных 

полиамидинов (ПАД). 

Промежуточные ПАД получены полиприсоединением ароматических динитрилов и 

диаминов в галогеналюминатных ионных жидкостях и поликонденсацией дикарбоксамидов 

и диаминов в реагенте Итона. Исследование процесса полиприсоединения показало, что 

наибольшие молекулярные массы ПАД ([η] = 0.50-0.52 дл/г) достигаются при использовании 

хлоралюминатной ИЖ с содержанием AlCl3 66 %, температуре 190-200 оС и концентрации 

мономеров 1 моль/л. Изучение основных закономерностей поликонденсации показало, что 

наилучшие результаты ([η] = 0.50-0.52 дл/г) достигаются при температуре 120 С, 

продолжительности 4-5 ч и мольном соотношении пентаоксида фосфора к мономерам 1.32. 

При исследовании трансформации ПАД в ПБИ, было установлено, что полная 

циклизация достигается при воздействии на солянокислые соли ПАД избытком окислителя 

(гипохлорита натрия, пероксида водорода) при 80-100 °С и продолжительности 4-10 часов. 

На основе синтезированных ПБИ разработаны протонпроводящие мембраны, при этом 

с целью улучшения прочностных показателей пленочных материалов было произведено 

структурирование полученного ПБИ с использованием трехмерной полиаминоимидной 

смолы (ПАИС). Полученную полимерную мембрану ПБИ/ПАИС состава 90/10  допировали 

9М ортофосфорной кислотой. После этого ионная проводимость мембраны составляла 1.15 × 

10-3 Ом×см-1. С увеличением температуры величина проводимости мембраны возрастала с 

энергией активации 28  2 кДж/моль, достигая 3 × 10-2 Ом×см-1 при 160 оС. Дополнительная 

обработка допированной мембраны кислым фосфатом циркония приводит к увеличению 

проводимости при низких температурах почти на порядок (1.0 × 10-2 Ом×см-1 при 23оС) и 

понижению энергии активации до 8.5  0.5 кДж/моль. 
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Сополимеры на основе винилпирролидона, благодаря хорошей растворимости в воде и 

органических растворителях в сочетании с малой системной токсичностью и высокой 

биосовместимостью, относятся к числу наиболее перспективных носителей в системах 

адресной доставки лекарственных препаратов. Наличие в полимерной цепи 

реакционноспособных аминогрупп позволяет ацилировать их карбоксилсодержащими 

соединениями, что приводит к введению либо желаемой функциональности, либо 

группировок, позволяющих проводить дальнейшую хемоселективную модификацию 

(например, оксимную лигацию) полимеров. 

В данной работе исследованы возможности хемоселективной модификации полимеров с 

целью создания многофункциональных полимерных систем, несущих на себе различные 

лиганды, в том числе биомолекулы. В работе использованы сополимеры винилпирролидона 

с винил- или аллиламином с молекулярной массой 30-40 тыс. и содержанием аминогрупп 5-

10 мольн. %. Ацилирование аминогрупп полимеров проводили карбодиимидным методом, 

вводя таким образом либо хелатирующий агент (DOTA), либо остатки бромуксусной и 

пировиноградной кислот для проведения дальнейшей модификации. При этом к полимерной 

цепи присоединяли: 1) трифенилфосфониевые группировки, образующиеся при реакции 

трифенилфосфина с остатками бромуксусной кислоты; 2) аналоги биологически активных 

пептидов (люлиберина, минигастрина), модифицированные аминооксиуксусной кислотой, 

что позволяло проводить оксимную лигацию с остатками пировиноградной кислоты. 

Полноту протекания реакций модификации, а также исходные полимеры и конъюгаты 

характеризовали методами ГПХ, ЯМР спектроскопии, УФ-спектрофотометрии, 

аминокислотного анализа. Показано, что реакции введения трифенилфосфониевой 

группировки и оксимной лигации протекают практически количественно, тогда как в случае 

DOTA состав полимера отличается от соотношения реагентов в реакционной смеси. В 

результате работы показаны различные варианты модификации полимеров, дающие 

возможность создания многофункциональных полимерных систем. 

Работа выполнена при поддержке ОХНМ РАН и РФФИ (№ проекта 12-03-00680-а). 
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Металлосилоксаны (МОС), содержащие кластеры переходных металлов смешанного 

состава привлекают значительный интерес. Гетерометаллические МОС являются 

потенциальными прекурсорами наноразмерных частиц (НЧ), содержащих атомы переходных 

металлов. К сожалению, до настоящего времени синтез гетерометаллических МОС 

контролируемого состава и строения изучен недостаточно, хотя они исключительно важны 

для управления составом гетероядерных металлокластеров. 

Разработаны новые методы синтеза гетероядерных металлосилоксанов контролируемого 

состава и строения, основанные на реакциях замещения и ионного обмена «нейтральных» 

МОС состава {[RSiO1.5]2MO}x, (M = 3d-переходный металл). 

Для синтеза новых биметаллических МОС щелочного типа (как и известных ранее) 

более удобной оказалась реакция силанолятов щелочных металлов с «нейтральными» МОС:  

[ P h S i O O M ] n
[ P h S i O 2 ] 6 C u 6 [ P h S i O 2 ] 6

M  =  N a ,  K ,  L i ,  C s

[ P h S i O 2 ] 6 C u 4 M 4 [ P h S i O 2 ] 6

 

«Щелочной» медьфенилсилоксан также образуется в результате взаимодействия 

«нейтрального» МОС с ацетилацетонатами щелочных металлов. 

Обменными реакциями «щелочных» МОС с солями переходных металлов могут быть 

получены  гетерометаллические «нейтральные» МОС, как  например: 

а) Взаимодействием сендвичевого (Cu,Na-)-фенилсилоксана с солями двухвалентных 

металлов MHal2:  

[ P h S i O 2 ] 6 C u 4 N a 4 [ P h S i O 2 ] 6

M  =  C u ,  Z n ,  M n ,  C o ,  M g ,  S r ,  B a

[ P h S i O 2 ] 6 C u 4 M 2 [ P h S i O 2 ] 6
M H a l 2

H a l  =  - C l ,  - B r  

б) Взаимодействием «нейтральных» МОС с ацетилацетонатами переходных металлов.  

Так, реакцией медьфенилсилоксана с ацетилацетонатом кобальта были получены 

биметаллические медькобальтфенилсилоксаны с разной степенью замещения. 

Сульфидированием полимерных композиций, содержащих МОС, получены 

нанокомпозиты, включающие сульфиды CuS и ZnS в виде сферических НЧ размером ≈ 3-50 

нм. Микроструктура композитов изучена методами электронной, атомно-силовой 

микроскопии и малоуглового рентгеновского рассеяния.   
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Одним из наиболее перспективных методов контролируемого синтеза полимеров 

является псевдоживая радикальная полимеризация, протекающая в условиях обратимой 

передачи цепи (ОПЦ) по механизму присоединения – фрагментации. При правильном 

подборе ОПЦ-агента становится возможным осуществлять управляемую гомо- и 

сополимеризацию большинства известных мономеров. Традиционно ОПЦ-полимеризацию 

проводят в присутствии инициаторов, распадающихся на радикалы при нагревании; обычная 

температура синтеза полимеров составляет 60 – 80оС. Понизить температуру полимеризации 

можно за счет окислительно-восстановительного инициирования, однако в этом случае 

компоненты инициирующей системы могут взаимодействовать с ОПЦ-агентом, что приведет 

к нарушению псевдоживого механизма. Другим способом является инициирование за счет 

УФ-облучения, однако при этом может произойти гомолитический распад ОПЦ-агента. Есть 

еще один путь – радиолиз. Закономерности радиационной ОПЦ-полимеризации почти не 

изучены, однако имеющиеся в литературе сведения указывают на перспективность этого 

способа осуществления полимеризации. 

В настоящей работе впервые изучены закономерности радиационной 

гомополимеризации метилметакрилата, н-бутилакрилата, акрилонитрила и винилацетата, а 

также бинарной сополимеризации н-бутилакрилата и метилметакрилата со стиролом в 

условиях обратимой передачи цепи (под действием дитиобензоатов и тритиокарбонатов). 

Показано, что псевдоживой механизм полимеризации может реализовываться как при 

комнатной температуре, так и при 80оС. Установлено, что полученные полимеры сами 

способны выполнять функцию агентов обратимой передачи цепи в полимеризации свежей 

порции мономера(ов) как в присутствии радикального инициатора ДАК, так и при 

радиолизе.  

Это позволяет предложить радиационную полимеризацию по механизму обратимой 

передачи цепи как метод контролируемого синтеза полимеров. 
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Изучена динамика изменения kо/kр при фотополимеризации олигомеров различных 

классов ОЭА: ДМЭГ (η20=4.1 сСт); ТГМ-3 (η20=8.6 сСт); ОКМ-2 η20=145.9 сСт и МДФ-2 

η20=376.7 сСт. Установлено, что для ДМПЭГ, ТГМ-3 и МДФ-2 зависимости kо/kр от Г на 

начальном этапе близки. При изменении Г от 0 до 1% величина kо/kр падает с 15 – 20 до 5 и 

далее для ДМЭГ и МДФ-2 уменьшается незначительно, а для ТГМ-3 при Г = 10% отношение 

kо/kр снижается до 0,9. Для ОКМ-2 при Г~0 отношение kо/kр равно 3 и при Г = 10% 

уменьшается до 0,8.  

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ №12-03-01092-а, 13-03-97064-

р_поволжье_а, 13-03-12225-офи. 
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Синтез фотопроводящих материалов – актуальное и практически важное направление в 

современной химии полимеров. Химия органических полупроводников интенсивно 

развивается в связи с их  разносторонним и широким применением в системах 

фототермопластической и электрофотографической записи информации, голографии, 

катализе, фотогальванических ячейках, антикоррозионных средств в новых энергоемких 

источниках тока. 

Получены и изучены поли- и олигомеры, содержащие обратимо окисляющиеся остатки 

азотистых гетероциклов, т.е. макромолекулы, способные к легким и обратимым (по 

отношению к элементарному звену) превращениям, не связанным с последующим переносом 

протона. Схема синтеза  2-перимидиний полистирола приведена ниже: 
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Предварительные электрофизические испытания полимерных композиций на основе 

перимидинийполистирола указывают на возможность его применения в качестве 

фоточувствительного материала в видимой области света (540-650 нм), без дополнительного 

введения электроноакцепторных добавок. 

Можно заключить, что нами разработаны новые органические фоточувствительные 

материалы на основе олиговинилперимидинов и полистирола, модифицированного 

производными перимидина, обладающие фоточувствительностью в области 405-650 нм. 

Использование этих материалов в качестве носителей информации, не требует 

дополнительного введения электроноакцепторных добавок. 

Секция 1 Стендовые доклады

449
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Функциональные производные акридина и его гидрированные аналоги играют 

важную роль в фундаментальных и прикладных аспектах химии гетероциклических 

соединений.  

В работе впервые рассмотрена реакция конденсации дикарбонильных соединений с 

изолированными группами С=О на примере  10-незамещенного декагидроакридиндиона с 

фрагментом пространственно-затрудненного фенола с алифатическими диаминами.  

Возможность синтеза азометинов, основанного на реакции иминного обмена, 

обусловлена равновесной природой реакций конденсации аминов с карбонильными 

соединениями. Выявляя особенности протекания реакции конденсации карбонильных 

соединений с аминами,  показано, что в зависимости от условий проведения реакции 

конечными продуктами могут быть как олигомерные соединения (метод сплавления 

компонентов без растворителя), так и более полимеризованные при ультразвуковом  

воздействии в растворителе. Структура продукта конденсации (полиазометина) 

подтверждена методами ИК-, ЯМР1Н – спектроскопии и представлена ниже:  

NH2 (CH2)2-NH-(CH2)2-NH-(CH2)2 (CH2)2-NH-(CH2)2-NH-(CH2)2 NH2

N

H

OH

N N

CH3

CH3

CH3

CH3

H

n  

Существенным в представляемой реакции конденсации является возможность 

образования полиазометинов с достаточно высокой молекулярной массой (оцениваемой 

обычно по значениям вязкости растворов полимеров), что необходимо для реализации 

свойств полиазометинов и, в первую очередь, способности к образованию покрытий, пленок 

и волокон. 
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ЖК ГРЕБНЕОБРАЗНЫЕ ЦИКЛОЛИНЕЙНЫЕ 

ПОЛИМЕТИЛСИЛОКСАНЫ С БОКОВЫМИ 

4-ЦИАНОБИФЕНОКСИТЕТРАМЕТИЛДИСИЛОКСИПРОПИЛЕ-

НОВЫМИ ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
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      На основе циклолинейных полиорганоциклосилоксановых (ЦЛ ПОС) с 

реакционноспособными винильными группами  в силсесквиоксановых  и силоксановых 

группировках1 синтезированы ЖК ЦЛ ПОС с  2, 4 и 6 (, , ) 4-цианобифенил-4-окси-3-

тетраметилдисилоксипропиленовыми (Mes)  заместителями в звене полимера  

+
Mes

Pt - кат  Карстеда.

R
R R
R O

n

R2

R1

R2

R1

R1R1

R
R R
R O

n

R3

R4 R4

R4R4

R3

I , II ,  III IV , V,  VI

H

 

;I ) , R 2 = V i=   = МеR 1R

V I)  R  =  M e,  R 3 =  R 4 =  M esIV  )

;,II)    R 1 = V iR 2=R = M e )III R = M e , R 1 R 2= =  V i

;R  =  R 4 = M e M esR 3 =, ;R  =  R 3)V = M e , R 4 =  M es

C N,Циклогексасилоксан= Si (C H 3)2O Si(C H 3)2(C H 2)3OM es  =

 
 Молекулярная структура полимеров IV,V иVI подтверждена методами 1Н ЯМР и ИК-

спектроскопии, ГПХ, вискозиметрии.   Методами ДСК и ПОМ   установлено, что Ти и  

энтальпия полимеров IV-VI  повышается от 43 до 87С и  от 3.0 до 4.0 Дж/г,  для 

полимеров V и VI наблюдается полимезоморфизм. Данные  МУРР для этих полимеров 

показывают  два рефлекса отражения с разным значением полуширины, что является 

следствием различной тактичности главной полимерной цепи.  С увеличением количества 

мезогенных группировок в звене наблюдается смещение положения рефлексов в область 

больших углов, что свидетельствует об уменьшении межцепного расстояния от 40,0 до 29,4Ǻ 

соответственно для полимеров IV и VI, что свидетельствует о частичном перекрывании  

мезогенных групп  по цианобифенильным и частично по O(CH2)3SiO группировкам. 

Рис.1  Текстуры полимеров 
 

1 Н.Н. Макарова, Я.В. Зубавичус и др.// Высокомолек. Соед. А, 2007, 49 (11),1915. 

IV, T =30ºC VI, T =88ºC 
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Сверхразветвленные полиимиды (СВР-ПИ) представляют интерес как компоненты 

газоразделительных мембран, гибридных светоизлучающих материалов, полимерных 

носителей [1-3]. СВР-ПИ получают поликонденсацией бифункционального и 

трифункционального мономеров, содержащих амино- и ангидридные группы (по схеме 

А3+В2) или автополиконденсацией гетеромономера А2В с последующей имидизацией 

интермедиатов. В работе синтезированы новые СВР-ПИ с концевыми аминогруппами на 

основе ароматических аминов - производных тринитротолуола: 1,4-фенилен-бис-(4-окси-2,6-

диаминофенил)а (I), 2,4,6-три-(4-аминофенокси)толуола (II). Синтезы выполняли по схемам 

А4+В2 и А3+В2. В качестве В2 использовали диангидрид 2,2-пропилиден-бис-(фенил-4-

оксифталевой кислоты). СВР-ПИ на основе I получали поликонденсацией в 

диметилацетамиде с последующей химической имидизацией; на основе II - одностадийной 

поликонденсацией в расплаве бензойной кислоты. Полученные СВР-ПИ охарактеризованы 

методами ИК-, ЯМР-спектроскопии, ДСК, ГПХ, величина логарифмической вязкости 0.38 

(на основе I), 0.23 дл/г (на основе II), растворимы в ТГФ, хлороформе, ДМСО, ДМАА.  

 

 

 

 

 

 

Литература: [1] Suzuki T., et al. // J. Mem. Sci. 2012. V. 417–418. P. 193., [2] Cabanetos C., 

et al. // Eur. Pol. J. 2012. V. 48. P. 116., [3] Gao H., et al. // Polymer. 2010. V. 51. P. 3173. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ. Проект 10-03-01041а. 
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РАЗРАБОТКА НОВЫХ ТИПОВ АКРИЛОВЫХ 
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Шаповалов С.В., Синицына Т.Н. 
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Для различных стадий отделки натуральной кожи нашли широкое применение 

сополимерные эмульсионные пленкообразователи или их смеси на основе эфиров акриловой 

и метакриловой кислот. Так для повышения прочности и водостойкости акриловых 

пленкообразователей вводят в состав сополимера мономеры с функциональными группами, 

способными к образованию сшитых структур, или другие мономеры, придающие полимеру 

специфические свойства, например, акрилонитрил. 

Цель данной работы заключается в разработке новых типов  экологически безопасных 

водных акриловых сополимерных пленкообразователей на базе бутилакрилата (БА), 

акрилонитрила (АН) и метакриловой кислоты (МАК), обеспечивающих повышенную 

адгезионную прочность отделочного покрытия, низкое водопоглощение, устойчивость к 

действию повышенных и пониженных температур, сухому и мокрому истиранию и заданные 

органолептические свойства.  

Проведенные исследования показали, что при одном и том же составе мономеров, 

изменяя соотношение между БА и АН, можно получить сополимеры с прочностью плёнок от 

8 до 210 кг/см2 и относительным удлинением от 220 до 750 %. Кроме того, увеличение 

содержания АН в составе сополимера приводит к снижению водопоглощения полимерной 

плёнки за 24 часа с 29 до 16 % масс.. Полученные эмульсионные сополимеры могут быть 

рекомендованы для всех видов отделки натуральной кожи, начиная с грунтования и 

заканчивая заключительной отделкой.  

На базе проведенных исследований и результатов испытаний пленкообразователей  

разработаны рецептуры водоэмульсионных акриловых сополимеров на основе  БА, АН и 

МАК для различных стадий отделки натуральных кож. Разработан низкотемпературный 

способ получения акриловых пленкообразующих сополимеров, обеспечивающий получение 

полимера с заданными свойствами. Выбраны инициирующая и эмульгирующая системы. 

Оптимизирован мономерный состав сополимеров. Выбран способ снижения концентрации 

остаточных мономеров. Проведена отработка технологических параметров синтеза 

пленкообразователей  в опытном и опытно-промышленном масштабах. 
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АРОМАТИЧЕСКИЕ ПРОСТЫЕ СОПОЛИЭФИРЫ:  

СЕЛЕКТИВНЫЙ СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 

 

Шапошникова В.В., Салазкин С.Н., Ткаченко А.С., Казанцева В.В., Звукова Н.Д.,  

Мироненко Н.С. 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт  

элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова Российской академии наук 

119991, г. Москва, ул. Вавилова, д. 28;    e-mail: vsh@ineos.ac.ru 

 

Благодаря хорошим функциональным свойствам (высокие термо-, тепло-, 

хемостойкость, механические, электрофизические, оптические свойства) ароматические 

простые полиэфиры (полиариленэфиркетоны, полиариленэфирсульфоны) находят широкое 

применение в различных областях техники и народного хозяйства.  

В настоящей работе поставлена задача поиска путей синтеза, исследования и 

разработки  методов  селективного  синтеза  ароматических  простых  сополиэфиров  

(сополиариленэфиркетонов, сополиариленэфирсульфонов) со строго заданным строением, 

определяющим функциональные свойства полимеров.  

Ароматические простые сополиэфиры, содержащие кардовые группы определенного 

типа, в том числе фталидные и другие структуры кардового типа (прежде всего, 

флуореновые, антроновые и фталимидиновые), синтезировали реакцией нуклеофильного 

замещения активированного арилдигалогенида в соответствии со схемой: 

R1 и R2 = 

+R1

C

C

C

K2CO3 

O

C

C
O
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N

C
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O
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p
q

n

p/q = 0,50/0,50 
NH

C

C
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(е),

CH3 CH3
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C (а),

CF3 CF3

C (б),где Z = CO, SO2 ; 

 

Получены растворимые в широком ряде органических растворителей линейные 

высокомолекулярные сополимеры со строго заданной молекулярной массой, регулируемой в 

широком диапазоне, температурой начала размягчения 170-2300С, хорошими физико-

механическими свойствами. Микронеоднородность химической структуры синтезированных 

сополимеров обеспечивает новые электрофизические свойства (например, эффект 

обратимого электронного переключения). 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (проекты 13-03-00331) и Президиума РАН (проект 8П).     
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СИНТЕЗ ЧАСТИЦ НА ОСНОВЕ СОПОЛИМЕРОВ СТИРОЛА С N-

ВИНИЛФОРМАМИДОМ И ДИМЕТАКРИЛАТОМ ЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ 

 

Шевченко Н.Н., Панкова Г.А., Шабсельс Б.М., Байгильдин В.А. 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт 
высокомолекулярных соединений Российской академии наук, 198004 Россия Санкт-

Петербург, Большой пр.31 

shevchenko_n@yahoo.com  

 

Монодисперсные полимерные частицы с поверхностными функциональными группами 

востребованы в биотехнологии − для связывания биологически активных веществ и 

проведения биоспецифических процессов в их поверхностном слое, а также в 

нанотехнологии − в качестве реакторов и темплатов для производства высокодисперсных 

структур. Поэтому в настоящее время активно продолжается разработка методов получения 

новых типов полимерных частиц, которые отвечали бы специфическим требованиям к 

диаметру, распределению частиц по размерам, а также к строению и свойствам их 

поверхностного слоя: его функциональности, степени гидрофобности и стабильности 

поверхностной структуры. 

С целью формирования положительно заряженных монодисперсных субмикронных 

сшитых частиц исследованы эмульсионная и безэмульгаторная эмульсионная 

сополимеризации стирола, N-винилформамида и диметакрилата этиленгликоля. Прослежено 

влияние соотношения мономеров, природы и концентрации буферной соли, концентрации 

эмульгатора на конверсию мономеров, а также на форму, распределение по размеру и 

поверхностные характеристики образующихся частиц. Показано, что конверсия мономеров в 

процессе безэмульгаторной эмульсионной сополимеризации стирола, N-винилформамида и 

диметакрилата этиленгликоля возрастает с увеличением содержания сшивателя в смеси 

мономеров и с уменьшением рН реакционной смеси. Найдено, что аминогруппы в 

поверхностном слое преобладают над карбоксильными, причем суммарная поверхностная 

концентрация слабокислых и слабоосновных групп возрастает с увеличением степени 

сшивания частиц и в результате их последующего поверхностного гидролиза. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержки РФФИ (проект № 13-03-00741). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 
МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВЫХ ХАРАКТЕРИСТИК ЗОЛЬ-ФРАКЦИЙ 

ПОЛИМЕРОВ ПРИ ИХ ОБЛУЧЕНИИ 
 

Шершнева И.Н., Эстрина Г.А., Гурьева Л.Л.,  

Аллаяров С.Р., Смирнов Ю.Н., Эстрин Я.И. 

Институт проблем химической физики РАН, Черноголовка, Россия 

inetochka@mail.ru 

 

Изучено поведение двух карбоцепных полимеров разного строения под действием 

гамма-облучения: один – ненасыщенный бутадиен-нитрильный каучук (СКН-8), содержащий 

нитрильные группы, второй – насыщенный поливиниловый спирт (ПВС), содержащий 

гидроксильные группы. Методом золь-гель анализа в сочетании с эксклюзионной 

хроматографией исследовалось влияние γ-облучения на изменение зависимостей доли золь-

гель фракций и ММР этих полимеров в золе от дозы облучения. Было обнаружено, что в 

СКН и ПВС при малых дозах облучения (20-60 кГр) протекают преимущественно процессы 

сшивания и максимальные величины гель-фракций достигают 0,85 для СКН и 0,65 для ПВС. 

При увеличении дозы до 400 кГр в обоих полимерах начинают преобладать процессы 

деструкции, которые в СКН приводят к уменьшению доли гель-фракции до ее полного 

разрушения. В ПВС доля гель-фракции при достижении максимума остается практически 

постоянной, при этом величины Mn и Mw в золе резко уменьшаются и остаются 

неизменными при увеличении дозы. Это предполагает, что при увеличении дозы в ПВС 

процессы сшивки и деструкции протекают с одинаковой интенсивностью. 

Значения Mn в золе в СКН при малых дозах возрастают, что говорит о протекании 

радикальных процессов рекомбинации при параллельном процессе сшивки и образовании 

геля. При дальнейшем увеличении дозы величины Mn слабо уменьшаются, при этом 

преобладают процессы деструкции и взаимодействия деструктированных макромолекул с 

антиоксидантом исходного полимера. Значения Mw в золе СКН возрастают непрерывно при 

любых дозах, вследствие интенсивного разветвления макромолекул. 

Методом ИК-спектроскопии изучалась структура и количество двойных связей при 

облучении СКН и показано, что сшивание макромолекул по двойным связям протекает 

преимущественно с разрывом 1,2- и цис-связей и переходом их в гель, а при деструкции и 

облучении большими дозами наблюдается переход этих же групп в золь в виде радикалов, 

участвующих в процессах разветвления. Показано активное участие нитрильных групп в 

процессах сшивки именно при малых дозах облучения и быстрый переход их в золь при 

больших дозах в процессе деструкции. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ АМИНОФОСФАЗЕНОВ РАЗЛИЧНОГО 

СТРОЕНИЯ НА ПАРАМЕТРЫ ОТВЕРЖДЕНИЯ И 

ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНУЮ ДЕСТРУКЦИЮ 

ОЛИГОМЕТИЛФЕНИЛСИЛОКСАНА 

 

Китаева Н.С.*, Ширякина Ю.М.*, Новикова А.А.*, Шимкин А.А.*,  

Монин Е.А.**, Быкова И.А.**, Русаков С.Л.** 

* ФГУП «ВИАМ» ГНЦ РФ, 105005, г. Москва, ул. Радио, 17; e-mail: julmih@gmail.com   

**ФГУП «ГНИИХТЭОС» ГНЦ РФ, 111123, г. Москва, ш. Энтузиастов, 38 

 

Современной проблемой повышения термоокислительной устойчивости 

кремнийорганических связующих, применяемых в полимерно-композиционных материалах, 

работающих длительно при температурах ≥ 300 оС, является поиск эффективных 

термостабилизирующих добавок. В качестве таких добавок традиционно использовались 

аминофосфазены, обычно получаемые путем реакции нуклеофильного замещения атомов 

хлора в хлорциклофосфазене аминами. Продукты реакции представляют собой смесь 

линейных и циклических олигомеров.  

В последнее время разработана усовершенствованная методика синтеза 

фосфонитриланилида (ФНА), позволяющая целенаправленно получать смесь 

аминофосфазенов преимущественно циклической структуры.  

Целью настоящей работы явилось исследование влияния аминофосфазенов с различным 

размером цикла, смесей этих соединений и технологических примесей на параметры 

отверждения и термоокислительную деструкцию олигометилфенилсилоксана. 

Объектами исследования являлись циклические тример и тетрамер фосфонитриланилида, 

технический продукт ФНА, а также технологическая примесь - анилин. Структуру и чистоту 

продуктов подтверждали с помощью ЯМР 31Р. Термические превращения олигофосфазенов 

исследовали методом синхронного термического анализа с одновременной регистрацией 

ИК-спектров выделяющихся продуктов. 

Изучены зависимость параметров отверждения композиций олигометилфенилсилоксана 

(время гелеобразования, температурные интервалы отверждения) от структуры 

модифицирующей добавки. Установлено, что строение олигофосфазенов, а также 

присутствие анилина в значительной степени влияет на скорость отверждения композиций.  

Методом термического анализа показано, что термоокислительная устойчивость 

олигофенилсилоксановых композиций с олигофосфазенами различной структуры находится 

на одном уровне независимо от строения модификатора.  
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ИЗБИРАТЕЛЬНОЕ ВВЕДЕНИЕ МЕТАЛЛОВ В ПОЛИМЕРНУЮ 

МАТРИЦУ НА ОСНОВЕ О-ХИНОНМЕТАКРИЛАТОВ 
 

Шурыгина М.П., Леньшина Н.А.  

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт 

металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева Российской академии наук,  

Россия, Н. Новгород, E-mail: shurygina_mp@mail.ru 

 

Исследованы два варианта избирательного введения металлов в полимерные слои на 

основе о-хинонметакрилатов. Первый – формирование полимерных металлокомплексов на 

облучённых участках слоя по реакции фотогенерированных пирокатехинов с солями 

металлов (Mo, V, Fe). Второй - на необлучённых участках слоя полимера по реакции 

окислительного присоединения хиноновых фрагментов с металлоорганическими 

соединениями (Ph3Sb).  

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ № 12-03-01092-а, 13-03-97064-

р_поволжье_а, 13-03-12225-офи. 

Секция 1 Стендовые доклады

458



СИНТЕЗ МАГНИТНЫХ НАНОЧАСТИЦ ОКСИДА ЖЕЛЕЗА В 

ПРИСУТСТВИИ ПОЛИФЕНИЛЕНПИРИДИНОВЫХ ДЕНДРОНОВ 

 

Юзик-Климова Е.Ю.*, Кучкина Н.В.*, Сорокина С.А.*, Шифрина З.Б.*, 

 Бронштейн Л.М.*† 
* Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт 

элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова РАН 119334, Москва, Ул. Вавилова, 

28, e-mail: yu.k.catherine@gmail.com 
† Department of Chemistry, Indiana University, 800 E. Kirkwood Av, Bloomington, IN 47405, USA. 

 

Наночастицы (НЧ), обладающие магнитными свойствами, привлекают все большее 

внимание исследователей, поскольку могут быть использованы в различных областях науки 

и технологий, среди которых значительный интерес представляет катализ реакций 

органического синтеза, используемых в синтезе фармацевтической продукции. Создание 

магнитоотделяемых каталитических систем позволит обеспечить легкое отделение 

катализаторов от реакционной смеси при наложении внешнего магнитного поля, а также их 

повторное использование, что приведет к экономии энергии, более экологически чистым 

процессам и, соответственно, экономически выгодным целевым продуктам. 

В настоящей работе синтез магнитных НЧ оксида железа осуществлен 

высокотемпературным разложением ацетилацетоната железа (III) в присутствии 

полифункциональных лигандов - ароматических пиридинсодержащих дендронов с 

различными фокальными группами. Путем варьирования химического строения дендронов и 

условий синтеза НЧ выявлены закономерности их формирования, а также найдены 

оптимальные условия синтеза низкодисперсных магнитных НЧ.  

Данные о морфологии наночастиц получены с использованием 

просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) (рис. 1), ПЭМ 

высокого разрешения (ПЭМВР) и порошковой рентгеновской 

дифракции (ПРД). 

Последующее взаимодействие полученных нанокомпозитов 

дендрон/НЧ оксида железа с соединениями палладия приведет к 

формированию каталитически активных систем.  

 

Рис. 1. ПЭМ 
микрофотография 
композитных  
магнитных НЧ. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Седьмой Рамочной Программы 

Европейского Сообщества (грант Polycat CP-IP 246095) и Российского Фонда 

Фундаментальных Исследований (коды проектов 11-03-00064, 12-03-31057 и 13-03-90706). 
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В реакции радикальной полимеризации метилметакрилата (ММА) и стирола (Ст) в 

присутствии фуллерена С60 получены экспериментальные данные по влиянию ферроцена (Фц) на 

кинетику процесса, показана зависимость скорости реакции и содержания С60 от конверсии 

реакционной смеси и концентрации металлоценовой добавки (таблица). 

При полимеризации ММА в присутствии С60 (1.0 ммоль/л) повышение содержания Фц в 

исходной смеси с 0.5 ммоль/л до 4.0 ммоль/л сопровождается ростом начальной скорости 

реакции в 7.2 раза. Полимеризация Ст в присутствии С60 при введении в реакционную систему 

Фц протекает без индукционного периода: начальная скорость реакции возрастает в 4.3 раза при 

увеличении концентрации Фц с 0.5 ммоль/л до 4.0 ммоль/л. Cогласно результатам УФ 

спектроскопии полученные полимеры содержат 0.15-0.07 мол. % фуллерена С60 на начальных 

степенях превращения и 0.007 мол. % в образцах, выделенных в конце реакции.  

Таблица. Состав фуллеренсодержащих полимеров метилметакрилата и стирола (М – 
мономер). Т = 60°С, инициатор – пероксид бензоила, 20 ммоль/л. (в знаменателе приведены 
данные  для стирола) 

Состав полимеров 

[М] [С60] 

Мономер Конверсия, 

% Число звеньев М 
на 1моль С60 мол. % 

[Фц] = 0.5 ммоль/л 

5.74 / 5.67 

11.47 / 11.78 

34.27 / 34.24 

67.18 / 68.91 

91.5 / 94.0 

666 / 1244 

1377 / 1612 

3447 / 4000 

7142 / 8332 

14285 / 11903 

99.85 / 99.88 

99.927 / 99.938 

99.971 / 99.975 

99.986 / 99.988 

99.993 / 99.9916 

0.15 / 0.12 

0.073 / 0.062 

0.029 / 0.025 

0.014 / 0.012 

0.007 / 0.084

[Фц] = 4.0 ммоль/л 

 

 

 

 

ММА / Ст 

 

 

 6.14 / 5.79 

11.71 / 11.59 

34.27 / 35.46 

68.54 / 66.40 

1514 / 713 

1666 / 2856 

5000 / 3447 

5881 / 4999 

99.934 / 99.86 

99.94 / 99.965 

99.98 / 99.971 

99.983 / 99.98 

0.066 / 0.14 

0.060 / 0.035 

0.020 / 0.029 

0.017 / 0.02 
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Фракционный состав фуллеренсодержащих виниловых полимеров 

(полиметилметакрилат и полистирол) показывает корреляцию между молекулярно-

массовыми характеристиками продуктов полимеризации и кинетическими константами 

процесса.  

Соотношение интенсивностей 2-х пиков, регистрируемых на ГПХ хроматограммах 

ПС-С60, изменяется с конверсией: интенсивность пика фуллеренсодержащего продукта 

уменьшается, в то время как 2-го, соответствующего полимеру без С60 – возрастает, но оба 

смещаются незначительно в область более низких ММ. Значения ММ фуллеренсодержащего 

и полимера без С60, отличаются на 4 порядка во фракциях с самым высоким содержанием С60 

и на 3 порядка во фракциях с минимальным содержанием фуллерена. Для ПММА-С60 

характерно мономодальное распределение, интенсивность и время удерживания ГПХ пика 

изменяются с конверсией в соответствии с изменением содержания С60. В 

нефракционированных образцах ПММА, полученных до 20 % конверсии, содержание С60 

выше, чем в ПС за счет присутствия свободного фуллерена; для ПС не обнаружено наличие 

несвязанного С60 на любых конверсиях. В образцах ПММА и ПС, выделенных в конце 

реакции, содержание С60 одинаково. Во фракциях образцов одинаковой конверсии 

содержание С60 выше в ПС. Методом ингибиторов в условиях, идентичных 

полимеризационным, обнаружено, что константа скорости расходования С60 в реакции со 

стиролом (kрасх
ПС = 5.25 × 10-4 с−1) на порядок выше, чем в реакции с ММА (kрасх

ПММА = 6.76 × 

10-5 с−1). Результаты УФ спектроскопии и фракционирования показывают, что С60 в большей 

степени участвует в реакциях с радикалами роста, а не расходуется в реакции 

инициирования. 
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Методом осаждения из газовой фазы (PE-CVD) в разряде постоянного тока впервые 

получены тонкие полимерные покрытия из 1-аминонафталина (поли-АмН) и изучены их 

структура и свойства. Процесс проводили в вакуумной реакционной камере в парах  1-

аминонафталина при температуре 400 С. Под воздействием разряда на катоде наблюдали 

образование полимерного покрытия темно-коричневого цвета толщиной до 2 мкм (по 

данным микроинтерферометрии). Морфологию покрытия изучали методами АСМ и СЭМ. 

Для покрытий малой толщины (до 500 нм) характерно образование глобулярных 

полимерных частиц размером ~ 50 нм, в покрытиях большей толщины отчетливо видны их 

«агломераты». Химическую структуру поли-АмН исследовали методами Фурье-ИК- и УФ-

спектроскопии, включая регистрацию спектров поглощения и люминесценции. Элементный 

состав полимера изучали методом пиролизной хроматографии. 

На основании полученных данных можно заключить, что в составе синтезированного 

в плазме полимера присутствуют полисопряженные ароматические фрагменты бензоидно-

хиноидного типа. В спектре ЭПР образцов полимера регистрируется синглет с g-фактором 

равным 2.00240.0002 и 2.00310.0002 в зависимости от условий синтеза в присутствии газа-

носителя азота или без него, соответственно. Этот синглет отнесен к радикалам 

ароматического фрагмента, находящегося в полисопряженной системе. Концентрация 

радикалов в полимере в зависимости от условий синтеза составляет от 1 х 1018 до 2.2. х 1020 

спинов/г. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 10-03-00772а. 
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Современный уровень развития микроэлектроники характеризуется появлением 

новых направлений, таких как, например, гибкая электроника («flexible electronics»), которая 

предполагает активное использование полиграфических технологий и новых полимерных 

материалов с улучшенными свойствами. В частности,  для хорошей адгезии наносимых 

функциональных слоев требуется модифицирование  поверхности полимерных пленок, 

являющихся основой новых материалов. Воздействие низкотемпературной плазмы на 

полимеры является одним из наиболее высокоэффективных и технологичных методов 

модифицирования поверхности, позволяющих существенно улучшить их контактные и 

адгезионные свойства.  Это связано с образованием на поверхности полярных, в том числе 

кислородсодержащих групп, в этой связи исключительно важным является вопрос 

сохранения полимерной подложкой высоких диэлектрических свойств. 

В работе изучено влияние модифицирования поверхности пленок 

политетрафторэтилена (ПТФЭ) в тлеющем разряде постоянного тока на  их диэлектрические 

свойства. Показано, что  обработка на аноде и катоде  практически не изменяет ход 

температурной зависимости диэлектрической проницаемости в диапазоне температур  130 – 

450 К.  Диэлектрические потери в диапазоне частот 1 Гц – 1 МГц после обработки пленок в 

плазме на аноде и на катоде  уменьшаются.   При низких частотах (до 100 Гц) это 

уменьшение составляет порядок величины (от 10-3 до 10-4).   

Поверхностную электропроводность модифицированных в плазме пленок ПТФЭ 

измеряли в постоянном поле в вакууме, используя напыленные на поверхность пленки 

металлические электроды при напряженности поля до 3 х 103 В/см. Установлено, что 

поверхностная электропроводность пленок, модифицированных в тлеющем разряде, на 20-

30% превосходит электропроводность исходных пленок. Этот результат согласуется с 

полученными нами ранее данными о возникновении электретного состояния в пленках 

ПТФЭ при обработке в тлеющем разряде постоянного тока. Однако, существенным является 

то, что удельное поверхностное сопротивление после модифицирования остается не  менее  

3*1011 � .  
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Проведен синтез разветвленного N-додецил, N-метил полиэтиленимина (ДМПЭИ) из 

разветвленного полиэтиленимина.  

Изучены возможности получения противомикробных красок без использования 

органических растворителей. Впервые разработаны составы водных красок на основе 

разветвленного ДМПЭИ с различными добавками, повышающими адгезию к стеклу 

(«cкотч»), укрывистость, устойчивость и однородность. Спектрофотометрическим методом 

изучена зависимость адсорбции от концентрации флуоресцеината натрия в буферном 

растворе; определены концентрации четвертичных кватернизированных аммоний-ионов 

синтезированного ДМПЭИ с добавками в водных суспензиях. 

Для получения противомикробных красок без органических растворителей была 

использована 5%-ная водная суспензия  ДМПЭИ. С целью получения более устойчивого 

покрытия были применены полимерные связующие: полиэтиленоксид, полиэтиленгликоль, 

полиглицидилметакрилат.  

Изучена активность различных гомологов галогеноаминопроизводных солей против 

бактерий Escherichia coli (E. Coli): тетраэтиламмонийхлорида, тетрапропиламмонийхлорида, 

тетрабутиламмонийхлорида, а также фенилтриметиламмониййодида, 

цетилтриметиламмонийхлорида, гуанидингидрохлорида в чистом виде в отсутствие 

ДМПЭИ, и установлено, что эта величина меняется от 16 до 98%. Для сравнения изучена 

антимикробная активность против бактерий E. coli  азотнокислого серебра, водных 

суспензий ДМПЭИ и найдено, что это значение равно почти 100%. 

Показано, что при изменении количества различных добавок  в пределах от 0,25 до 

2,5% адгезионные свойства краски сохраняются (вес образца после испытания на «скотч» не 

изменяется).  
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Контузионные травмы спинного мозга сопровождаются, как правило, процессом 
воспаления. Это может приводить как к выздоровлению, так и к необратимым повреждениям 
тканей, органов и нейронов. В ходе воспаления в организме происходит выброс активных 
форм кислорода. В этом случае эффективным может оказаться введение дополнительного 
количества антиоксидантов – ловушек радикалов.  

Введение антиоксидантных ферментов (каталаза и супероксиддисмутаза – СОД) 
может способствовать снижению токсичного воздействия радикалов. На практике введение 
природных ферментов неэффективно в связи с их нестабильностью в организме. Для 
решения этой проблемы была предложена технология нанозимов – комплексов 
антиоксидантных ферментов с блок-сополимерами. Данная технология позволила на порядок 
увеличить эффективность лечения нейродегеративных заболеваний антиоксидантными 
ферментами. Однако низкий выход реакции и существенная потеря  активности ферментов 
препятствуют дальнейшему продвижению данной технологии на рынок. 

Мы разработали новый подход синтеза двухслойных нанозимов. На первой стадии 
получали комплекс СОД и поликатиона (протамина), на второй вводили полианион 
(полиглутамат-блок-полиэтиленгликоль) для получения двухслойных комплексов и 
стабилизировали их с помощью глутарового альдегида или этилендиаминкарбодиимида. 

В результате получали стабильные частицы диаметром 50 нм с сохранением удельной 
активности до 60% и выходом реакции до 70%. Терапевтический эффект данных частиц 
проверяли на модели контузионной травмы спинного мозга у крыс при внутривенном 
введении через 30 минут после нанесения травмы. Результат оценивали с помощью 
морфометрии и стандартной BBB-шкалы, оценивающей двигательную активность 
животных. По данным морфометрии нанозимы на 10-20% уменьшали объем повреждения по 
сравнению с контрольной группой. Животные, которым вводили нанозимы, восстанавливали 
двигательные функции быстрее и эффективнее по сравнению с контрольной группой или 
группой, которым вводили нативный фермент.  

Таким образом, новый подход к синтезу двухслойных комплексов СОД и блок-
сополимеров позволил не только увеличить выход реакции и процент сохранения удельной 
активности фермента, но и значительно улучшил терапевтический эффект. 

Работа выполнена при поддержке гранта Правительства Российской Федерации 11G34.31.0004 
от 30.11.2010 г.  
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Последние достижения в области создания термоэластопластов (ТЭП), вызывают интерес к 

исследованиям их структуры и свойств, что связано с их специфической фазово-разделенной 

морфологией. Особым классом ТЭП являются сегментированные блок-сополимеры с 

жесткими блоками строго одинаковой длины, которые демонстрируют способность к 

быстрой и полной кристаллизации. Формирование подобных монодисперстных по толщине 

кристаллов является их существенным преимуществом, поскольку позволяет получать 

частично-кристаллическую морфологию, слабо зависящую от условий формования. 

В работе исследовались новые полимерные ТЭП на основе сегментированных поли (эфир-

эфир амидов), в которых размер кристалла строго определяется химической структурой 

жесткого блока. Структурная модель мономера бис-оксаламида была предложена на основе 

анализа данных по рентгеновской и электронной дифракции. Для блок-сополимеров было 

обнаружено, что структура жесткого блока соответствует структуре мономера с 

направлением водородных связей вдоль оси а кристалла. Толщина кристаллов является 

строго монодисперстной и определяется на стадии синтеза блок-сополимера. Также были 

проведены in situ исследования изменения структуры материала при деформации. Было 

выявлено два типа морфологии. При низких степенях деформации происходит разрушение 

физической сетки, что приводит к ориентации кристаллов вдоль направления вытяжки с 

полимерными цепями, перпендикулярными оси деформации. При больших деформациях 

происходит фрагментация кристаллов бис-оксаламидов с ориентацией цепей вдоль 

направления вытяжки. Полученные результаты имеют большое значение для понимания 

взаимосвязи кристаллической структуры и морфологии изделий с макроскопическими 

свойствами нового класса материалов. 

Авторы благодарят Минобрнауки  (госконтракт № 14.512.11.0010 и госконтракт 

№11.31.0055G34 от 19 октября 2011г) за финансовую поддержку. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИЙ ХИТОЗАНА С 

НАНОЧАСТИЦАМИ СЕРЕБРА В ДИСПЕРСИЯХ И ПЛЕНКАХ 
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Кузьмичева Т.А., Смирнова Л.А. 

Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского, Нижний Новгород, 

пр. Гагарина, 23, корп. 5, kristinka200716@mail.ru 

 

В настоящее время интенсивно исследуются композиции, содержащие наночастицы 

(НЧ) металлов, в связи с перспективами их применения в нанотехнологии и наномедицине. 

Особое внимание уделяется системам, содержащим НЧ серебра (Ag), поскольку они, наряду 

с высокой бактерицидной, показывают и каталитическую активность. При получении НЧ Ag 

в растворах перспективным является использование в качестве стабилизатора хитозана 

(ХТЗ), продукта деацетилирования природного полисахарида хитина. ХТЗ обладает 

биосовместимыми, биоразлагаемыми свойствами, его молекулы могут с успехом 

использоваться в качестве матриц-носителей ионов металлов и их НЧ. Целью работы 

явилось исследование кинетических закономерностей формирования НЧ Ag в растворах 

ХТЗ, изучение влияния различных факторов на размерные характеристики НЧ, их 

агрегативной устойчивости в дисперсиях и пленках, бактерицидной активности. НЧ Ag 

получали in situ путем УФ-облучения растворов ХТЗ, содержащих в качестве допанта AgNO3 

в отсутствие дополнительно вводимых стабилизаторов. Установлена линейная зависимость 

максимума плазмонной полосы поглощения НЧ Ag от молекулярной массы ХТЗ – он 

смещается в длинноволновую область тем больше, чем меньше молекулярная масса ХТЗ, а 

следовательно, размер НЧ увеличивается. Количественные характеристики средних размеров 

и полидисперсности НЧ Ag получены методом РМУ. Методом электрофореза доказано, что 

ХТЗ является эффективным стабилизатором НЧ Ag. Установлена бактерицидная активность 

НЧ Ag в дисперсиях и пленках по отношению к следующим бактериям: кишечная палочка, 

синегонойная палочка, стафилококк золотистый. Полученные результаты открывают 

перспективы использования систем ХТЗ - НЧ Ag в качестве компонентов для получения 

материалов с антисептическими свойствами для медицины и ветеринарии: перевязочные 

материалы, покрытия имплантатов и катетеров и т.п. 
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Полимерные системы с функциональными группами, локализованными в 

поверхностном слое частиц, представляют большой интерес, с одной стороны, как 

эффективные тесты для экспресс-диагностики и масштабного скрининга, а, с другой 

стороны, как маркеров для биомолекул. 

Для получения частиц с поверхностными реакционно-способными функциональными 

группами был использован метод безэмульгаторной эмульсионной полимеризации 

метилметакрилата (ММА) с N-винилформамидом (ВФА) или 2-аминоэтил метакрилат 

гидрохлоридом (АМГХ). С целью обеспечения постоянства размера и структуры 

поверхности частиц при изменении состава среды или pH использовали сшивающий агент – 

диметакрилат этиленгликоля (ДМЭГ). В результате получены полимерные частицы 

субмикронного размера (200-500 нм), c показателем полидисперсности не более 7% и 

концентрацией поверхностных функциональных групп 0,3-1,1 μмоль/м2. 

Установлено, что поверхностные функциональные группы П(ММА-ВФА-ДМЭГ) и 

П(ММА-АМГХ-ДМЭГ) определяют знак и величину ζ-потенциала частиц. Полученные 

частицы оказались устойчивы в широком диапазоне pH, что позволяет адсорбционно или 

ковалентно связывать на их поверхности модельный белок – бычий сывороточный альбумин 

(БСА) и люминофор – флуоресцеинизотиоцианат (ФИТЦ). Стоит отметить, что ковалентное 

связывание люминофора изменяет знак и величину ζ-потенциала частиц. При этом 

адсорбция белка на предварительно модифицированные люминофором частицы 

уменьшалась незначительно. 

Работа выполнена при финансовой поддержки РФФИ (проект № 13-03-00741). 
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СИНТЕЗ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНОГО НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНОГО 
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Бакалова М., Кузнецов В.А. 
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В настоящее время значительное внимание многих исследователей приковано к 

проблеме выделения и химической модификации природных полимеров. Среди большого 

многообразия биополимеров особое место занимает хитозан. Уникальность хитозана 

обусловлена широким спектром проявляемых им свойств, среди которых следует особо 

выделить такие как биологическая активность, биосовместимость и нетоксичность. Это 

позволяет его использовать в химии, фармации, медицине.  Наличие в макромолекулах 

хитозана реакционноспособных групп обуславливает его способность к 

комплексообразованию, позволяющая осуществлять иммобилизацию биологически 

активных веществ. 

Гидразид изоникотиновой кислоты  (ГИНК) - эффективное противотуберкулезное 

средство, широко применяемый в медицинской практике.  Однако, он обладает рядом 

недостатков, к числу которых следует отнести прежде всего высокую токсичность и 

нерастворимость в воде, невысокую активность, вследствие чего препарат назначают в 

больших дозах. Одна из серьезнейших проблем в лечении туберкулеза состоит в 

необходимости поддержания постоянной высокой концентрации противотуберкулезного 

препарата не только в кровотоке, но и в специальных клетках – макрофагах. Обычное 

лечение направлено на уничтожение возбудителя - Mycobacterium tuberculosis – только в 

кровотоке, поэтому оно малоэффективно. Известно, что введение в структуру лекарственных 

веществ полимеров углеводного типа приводит к благоприятной модификации их 

физических свойств, значительному снижению вредного побочного действия на организм, 

увеличению биодоступности и пролонгации действия. 

Установлено, что низкомолекулярные гомологи хитозана образуют комплексы с 

гидразидом изоникотиновой кислоты и его углеводным производным, на основе которых 

получены наноразмерные частицы с узким распределением по размерам. 
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Приведены результаты исследований по разработке микрочастиц на основе альгинатов 

с контролируемым высвобождением противотуберкулезных препаратов изониазида, 

этионамида и рифампицина. Проведена иммобилизация  препаратов в структуру 

микрочастиц альгината кальция, содержащих модифицированное покрытие на основе 

хитозана. Установлено, что с увеличением концентрации хитозана от 0,3 до 1,5 мас.% 

толщина покрытия возрастает от 5 до 60 мкм. Методами кондуктометрического и 

турбидиметрического титрования установлено образование полиэлектролитного комплекса 

между альгинатом натрия и хитозаном в растворе. Показано, что при низких значениях рН 

образуется нестехиометрический комплекс, обогащенный звеньями альгиновой кислоты. В 

нейтральной среде с рН 7,2 образуется поликомплекс, обогащенный звеньями 

полиоснования. В слабокислой среде при рН 4,8 происходит образование 

полиэлектролитного комплекса эквимольного состава. 

Изучено влияние ряда физико-химических факторов на диффузию лекарств  из 

альгинатных микрочастиц. Установлено, что увеличение содержания гулуроновых звеньев в 

альгинате приводит к замедлению скорости высвобождения лекарств. Количественный 

выход препаратов на 95-98% наблюдается в течение  60–65, 75–80 и 90–95 мин для образцов, 

имеющих соотношение  звеньев маннуронат/гулуронат 1,85 (65:35),  1,5 (60:40) и  1,0 (50:50) 

в полисахариде. Толщина хитозанового покрытия заметно влияет на скорость 

высвобождения препаратов. Без покрытия рифампицин диффундирует из микрочастиц на 

95–100% за 40–50 мин. При использовании альгинатных частиц с покрытием толщиной 55 и 

100 мкм,  такое же количество препарата выделяется соответственно за 180 и 240 мин. 

Максимальная толщина хитозанового покрытия обеспечивает диффузию введенного в гель 

рифампицина на 50–60% в течение 240–250 минут.  

Полученные данные свидетельствуют о возможности использования 

модифицированных микрочастиц на основе геля альгината кальция для создания новых 

лекарственных форм с регулируемой скоростью выделения противотуберкулезных 

препаратов.  
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РАЗРАБОТКА ПОЛИМЕРНЫХ ИМПЛАНТАТОВ 
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Разработаны новые полимерные имплантаты на основе сегментированных 

полиуретанов и хитозана, обладающих пролонгированным лечебным действием, и оценена 

возможность их использования в офтальмохирургии. В качестве лекарственных препаратов 

использованы вазапростан и мексидол. Сегментированные полиуретаны синтезировали 

двухстадийным форполимерным методом. Образцы на основе хитозана получали методом 

испарения из водного раствора. Полученные образцы  представляли собой прочные и 

эластичные пленки, содержащие растворенные по всей массе лекарственные вещества. 

Определены основные факторы, влияющие на процесс диффузии препаратов  из пленочных 

систем. Установлено, что с увеличением концентрации или вазапростана или мексидола в 

пленке и толщины образцов диффузия лекарственного вещества несколько снижается. При 

этом наблюдается пролонгированный выход препарата на 90-95 % в течение 12-16 ч. 

Профиль кинетических кривых соответствует кинетике первого порядка и контролируется 

диффузией терапевтического агента в матрице.  

Установлена высокая клиническая эффективность способа хирургической 

стабилизации зрительных функций с использованием полимерных глазных пленок при 

лечении поздней стадии возрастной макулярной дегенерации. Морфологические 

исследования влияния имплантации пленок на ткани глаза при их введении в 

супрахороидальное пространство показали отсутствие патологических изменений в 

оболочках глаза и активации формирования сосудистых анастомозов. Применение данного 

метода приводит к улучшению гемодинамики глаз на 16,8%, показателю компьютерной 

периметрии в 1,25 раза, данных окислительно-восстановительного потенциала на 18,5%. 

Через 6 месяцев положительная динамика сохраняется в 67% случаев. Полученные данные 

позволяют рекомендовать использование полимерных пленок для проведения 

реваскуляризирующих операций с целью стабилизации дистрофических процессов глаза. 
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 Освоение новых материалов – одна из ключевых задач развития промышленных, 

биомедицинских и экологически ориентированных технологий. К перспективным 

материалам, пригодным для различных сфер применения, относятся полигидроксиалканоаты 

(ПГА) – биоразрушаемые биосовместимые полиэфиры микробного происхождения. С 

использованием авторской коллекции высокопродуктивных штаммов и разработанных 

технологий синтезировано семейство многокомпонентных ПГА, образованных мономерами 

3-гидроксибутирата (3ГБ), 4-гидроксибутирата (4ГБ), 3-гидроксивалерата (3ГВ) и 3-

гидрогексаноата (3ГГ). 

 С применением методов ЯМР, ДСК, хроматомасс-спектрометрии, гель-проникающей 

хроматографии, рентгеноструктурного анализа исследованы свойства полученных 

полимеров. Кристалличность двухкомпонентных ПГА была ниже, чем у поли-3ГБ, причем 

включение в полимер 3ГГ и 4ГБ оказывало большее влияние, чем включение 3ГВ. Для 

семейства трехкомпонентных ПГА выявлен аддитивный эффект включения 4ГБ, 3ГВ и 3ГГ, 

что проявилось в уникально низких значениях кристалличности: так, поли-3ГБ/4ГБ/3ГВ был 

практически аморфным и содержал, в зависимости от соотношения мономеров, только 9-

22% кристаллической фазы. Увеличение фракций 4ГБ, 3ГВ и 3ГГ в составе сополимеров 

сопровождалось уменьшением значений температур их плавления и деградации по 

сравнению с поли-3ГБ, с сохранением термопластичности. Полученные трехкомпонентные 

сополимеры имели меньшие значения молекулярной массы, чем двухкомпонентные. 

 Образцы в виде пленок, изготовленные из всех исследованных типов 

трехкомпонентных ПГА, имели значительно более высокие показатели прочности и 

эластичности, по сравнению с пленками из поли-3ГБ. 

 Таким образом, разработан фундаментальный подход к получению ПГА различного 

состава, обладающих заданными физико-механическими характеристиками. 

 Работа выполнена при поддержке проекта Правительства РФ для государственной поддержки 
научных исследований под руководством ведущих учёных в российских учреждениях высшего 
профессионального образования (договор №11.G34.31.0013). 
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Широкие перспективы в создании и применении гибридных органо-неорганических 

копозитов открывает золь-гель синтез с участием алкоксисиланов и карбоцепных полимеров 

с гетероциклами в боковой цепи. Такие материалы представляют интерес для производства 

сорбционных продуктов. Они могут использоваться в биотехнологии, медицине, 

производстве строительных и текстильных изделий, а так же других областях [1,2]. 

Данное исследование проведено с целью получения нерастворимых композиционных 

органо-неорганических сорбентов на основе тетраэтоксисилана (ТЭОС) и водорастворимых 

поли-N-винилпирролидона (ПВП),  поли-N-винилкапролактама (ПВК) и поли-N-

винилимидазола (ПВИ) для экстракционного извлечения L-гистидина (His). Гистидин играет 

существенную роль в организме человека и животных. 

Водорастворимые полимеры (ПВК и ПВИ) синтезированы радикальной 

полимеризацией в изопропаноле под влиянием инициатора азодиизобутиронитрила. 

Получение композитов осуществлено щелочной гидролитической поликонденсацией ТЭОС 

в присутствии водорастворимых полимеров. В качестве катализатора использовали 0,1 М 

водный раствор гидроксида натрия.  

Как следует из полученных данных, наиболее высокий выход композитов 

наблюдается в случае применения ПВИ. Следует отметить, что у ПВП с большей 

молекулярной массой (10·103), выход при получении композита более высокий. В ряду 

исследованных композитов лучшими сорбционными параметрами (R и D) обладает композит 

на основе ТЭОС и ПВИ.  
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Значение биополимеров в современном мире с каждым годом растет [1]. Уникальное 

сочетание свойств, присущих природным полимерам и синтетическим пластикам, позволяет 
решить ряд важных задач в различных областях современно науки и технологии.  В 
частности биодеградируемые биосовместимые полиэфиры, такие как полигидроксибутират 
(ПГБ),  нашли применение в таких областях, как генная инженерия, заместительная и 
гнойная хирургия, фармакология,  технология упаковочных материалов и многих 
других[2,3]. Основополагающим моментом в расширении областей применения 
биополимеров, является направленное регулирование свойств получаемого полимерного 
материала. Одним из методов воздействия характеристики полимерного материала являетя 
получение изделий на основе смеси полимеров [2]. Так, например, ПГБ обладает 
выраженной хрупкостью, что ограничивает возможность его использования. Смешение его с 
другими биосовместимыми и биодеградируемыми полимерами, позволяет регулировать 
степень кристалличности ПГБ, а, следовательно ломкость, скорость  деструкции и другие 
свойства получаемого полимерного материала. 

Цель работы состояла в изучении влияния состава на структуру и свойства пленок, 
получаемых на основе смеси биодеградируемых биосовместимых полимеров  
полигидроксибутирата и поликапролактона. 

В работе была изучена взаимосвязь состава формовочных композиций на основе смеси 
ПГБ и ПКЛ, условий получения пленок, их надмолекулярной структуры и процесса 
деструкции полученных образцов. Результаты исследования свидетельствуют о том, что 
степень кристалличности ПГБ в образцах, полученных из смеси полимеров, изменяется в 
зависимости от состава образца.  При исследовании морфологии пленок из смесей 
полигидроксибутирата и поликапролактона методом электронной микроскопии было 
установлено, что испарение растворителя из смешанных растворов этих полимеров приводит 
к формированию пористой структуры. Результаты показали, что процесс деструкции 
образцов существенно меняется с изменением состава пленок. Причем пористая структура, 
характерная для пленок состава 50/50, способствует интенсификации процесса 
биодеградации. Показана возможность направленного регулирования свойств получаемого 
материала путем изменения состава растворителя. Введение антимикробных веществ 
осуществлялось путем формования из эмульсий водного раствора пефлоксацина в 
смешанном растворе ПГБ и ПКЛ в хлороформе. Антимикробная активность пленок 
сохранялась после 4 часов выдерживания их в физиологическом растворе. 
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Предположено, что одной из основных причин структурной неоднородности 

полимерных гидрогелей, получаемых радикальной полимеризацией гидрофильного 

мономера и сшивающего агента, является широкое ММР образующихся на начальной стадии 

процесса водорастворимых сополимеров. Для проверки этой гипотезы были синтезированы 

три типа гидрогелей. Гидрогели I типа получали методом обычной радикальной 

сополимеризации акриламида и N,N’-метиленбисакриламида в условиях окислительно-

восстановительного инициирования - персульфат аммония - N,N,N’,N’- 

тетраметилэтилендиамин. Гидрогели II типа синтезировали аналогичным способом, но в 

присутствии передатчика цепи – меркаптоуксусной кислоты.  Гидрогели III типа получали 

посредством «псевдоживой» радикальной сополимеризации в присутствии инициатора 

полимеризации - 4,4`-азобис(4-цианопентановой кислоты)  и агента обратимой передачи 

цепи – аммонийной соли 4-S- дитиобензоата 4-цианопентановой кислоты. 

 Предварительными опытами при изучении полимеризации акриламида в условиях 

различного инициирования было показано, что переход от обычной радикальной 

полимеризации к полимеризации в присутствии передатчика цепи и к «псевдоживой» 

полимеризации приводит к получению полимеров с более узким ММР. Отношение Мw/Mn 

изменялось от 2.0 до 1.4 и 1.1, соответственно.  

Распределение пор гидрогелей по размерам изучали путем измерения 

проницаемости гидрогелей для молекул инсулина (ММ 6500), овомукоида (ММ 31000) и 

сывороточного альбумина (ММ 65000). В гидрогелях I типа практически все поры были 

доступными для инсулина и овомукоида и 90 % пор были доступны для молекул СА. Для 

гидрогелей, полученных в присутствии передатчика цепи,  четверть пор уже недоступна для 

молекул овомукоида, а в гидрогелях, полученных по механизму «псевдоживой» 

полимеризации, более половины пор недоступны для овомукоида. 

Полученные результаты позволили выявить один из решающих, по нашему мнению, 

факторов, определяющих микроструктуру сшитых полимерных систем, а именно, ММР 

подвергаемых сшиванию макромолекул. 
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     Объектами данного исследования был крахмал, экстрагированный  из клубней  

нетрасформированного картофеля (Solanum tuberosum L.) сорта Дезире и  из  клубней,  

полученных  в результате воздействия  rolB and rolC-генов (Agrobacterium rhizogenes) под 

контролем промотора В33 in vitro и in vivo и формы, несущей ген PHYB Арабидопсиса под 

контролем промотора 35S. Все растения in vitro культивировались на среде МС, содержащей 

8 % сахарозы в условиях непрерывной темноты или при 16-ти часовом освещении. Цель  

исследования - определить влияние условий биосинтеза растений картофеля на  структурные 

особенности крахмалов, выделенных из его клубней. Обнаружено, что крахмал, 

экстрагированный из  картофеля, выращенного in vitro в присутствии  rolC- генов, обладает 

большей термостабильностью по сравнению с крахмалом нетрансформированного варианта, 

сниженной энтальпией плавления и большей толщиной кристаллической ламели. Крахмал, 

экстрагированный из картофеля, выращенного in vitro в присутствии  rolВ-генов, наоборот, 

характеризуется меньшей термостабильностью и толщиной кристаллической ламели по 

сравнению с нетрансформированным вариантом. В то же время, крахмалы, выделенные из 

клубней, выращенных in vivo, характеризуется большей термостабильностью по сравнению с 

аналогичными крахмалами in vitro и, соответственно, более упорядоченной структурой. 

Крахмал, выделенный из клубней нетрансформированного картофеля, культивированного на 

свету, характеризуется меньшей термостабильностью по сравнению с крахмалами, клубни 

которых культивировались в темноте. Гранулы крахмалов, экстрагированных из клубней, 

выращенных на свету, имеют, как правило, овальную форму и гладкую поверхность, а 

гранулы крахмалов, экстрагированных из клубней, выращенных на свету, характеризуются 

неправильной формой. Возможные пути влияния условий биосинтеза растений и  rol-

трансгенов на структурные характеристики крахмалов обсуждаются. 
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МНЧ находят множество применений в биологии и медицине. Перспективным свойством 

однодоменных МНЧ является механическое вращение магнитного ядра при действии на 

суспензию ПМП (так называемая Броуновская релаксация).  В результате переориентации 

частиц под действием ПМП макромолекулы на поверхности МНЧ будут испытывать 

различного вида деформацию – растяжение, скручивание, смятие и т.п. Для применения 

магнитных наночастиц (МНЧ) в медицине и биотехнологии необходима стабилизация 

водных суспензий частиц. Стабилизацию осуществляют с помощью ковалентной и 

нековалентной иммобилизации полимерных молекул на поверхность МНЧ. Если на 

поверхности частиц будут адсорбированы биополимеры, а именно ферменты, то существует 

теоретическая возможность влияния на их каталитическую активность с помощью 

варьирования силы ПМП. 

Целью данной работы является синтез нанокомплексов МНЧ-полимер и изучение влияния 

ПМП на макромолекулу. В качестве стабилизирующих агентов были выбраны блок-

сополимер полилизин-полиэтиленгликоль (ПЛЛ-ПЭГ) и бычий сывороточный альбумин 

(БСА) с дальнейшей электростатической и ковалентной адсорбцией супероксиддисмутазы 1, 

соответственно. В ходе работы следили за изменением гидродинамических размеров и 

ферментативной активности нанокомплексов при действии ПМП. Было выяснено, что при 

нековалентной иммобилизации фермента действие ПМП на комплекс приводит к обратимой 

десорбции СОД1 с поверхности и происходит увеличение активности фермента. В случае с 

ковалентной иммобилизацией  не наблюдается изменений в размере частиц и активности 

адсорбированной СОД1. 

Таким образом, посредством действия переменного магнитного поля на магнитные 

наносуспензии с иммобилизованными ферментами на поверхности частиц можно влиять на 

ход биохимических реакций. Также подобные нанокомплексы можно использовать в 

качестве средств доставки лекарств с последующим их дозированным высвобождением. 
Работа выполнена при поддержке Российского Министерства науки и образования (грант №11.G34.31.0004). 
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Использование наночастиц для диагностики заболеваний и селективной доставки 

лекарств в организме уже продолжительное время изучается многими научными 

коллективами. Многообещающим материалом являются полимерные наноконтейнеры, так 

как их использование предоставляет большие возможности. Данные частицы обладают 

целым рядом важнейших свойств: большая ёмкость загрузки, высокая стабильность и 

чувствительность к небольшим изменениям условий среды, в которой они находятся (pH, 

ионная сила и температура). Целью данной работы является синтез наноконтейнеров на 

основе блок-сополимера полиэтеленгликоля-б-полиметакриловой кислоты, а также изучение 

процесса введения внутрь наноконтейнеров противоопухолевого препарата Диоксадэт. 

В качестве исходных веществ для проведения синтеза использовали водные растворы 

ПЭГ-б-ПМАК, раствор хлорида кальция, раствор этилендиамина, 1-этил-3-(3-

диметиламинопропил)карбодиимида и ЭДТА. Синтез состоял из следующих этапов: 1) 

формирование полиэлекторлитных комплексов полимера с ионами Са2+ при рН среды 8; 2) 

сшивка ядра сформированной наночастицы с помощью этилендиамина и водорастворимого 

карбодиимида; 3) удаление ионов Са2+ из наночастиц путем хелатирования с ЭДТА. Загрузку 

препарата диоксадэт в наноконтейнеры осуществляли смешиванием водных растворов 

веществ при различных мольных соотношениях (25ºС, 10 ч). Полученные загруженные 

наноконтейнеры очищали от свободного Диоксадэта путем центрифугирования на фильтрах 

(поры мембраны 30 кДа). 

Для анализа размеров и ζ-потенциала полученных наночастиц применяли метод 

динамического светорассеяния. Было установлено что размер и ζ-потенциал 

наноконтейнеров изменяется после загрузки лекарства, что позволяет сделать вывод о 

взаимодействии Диоксадета с карбоксильными группами полимера.  Для установления 

степени загрузки препарата в наноконтейнерах (отношение массы препарата к массе 

контейнера) использовали метод спектрофотометрического анализа. Было установлено, что 

рН среды может влиять на процесс загрузки препарата в контейнер (загрузка до 45%). Таким 

образом, в результате работы были синтезированы стабильные наноконтейнеры с высокой 

степенью загрузки противоопухолевым препаратом Диоксадэт. 
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Полиакриламидные гидрогели нашли широкое применение в медицине благодаря 

нетоксичности и высокой степени набухания для создания многофункциональных систем 

носитель- лекарственный препарат пролонгированного действия. Особое значение уделяется 

конструированию  рН-чувствительных гидрогелей для целевой доставки лекарственного 

препарата. Будучи незаряженными, эти материалы находятся в сколлапсированном 

состоянии, ионизация вызывает их набухание в воде. Придание рН-чувствительности 

введением регулируемого количества ионных групп можно осуществить двумя путями- 

сополимеризацией с мономерами, содержащими такие группы или введением 

ионсодержащих добавок. В последнем случае интерес представляют производные такого 

высокоосновного соединения как гуанидин, который обладает и антимикробной 

активностью.  

Целью данной работы был синтез гуанидинсодержащего гидрогелевого носителя, 

который  обеспечивает рН-чувствительность, антимикробные свойства, и пролонгированное 

высвобождение лекарственных средств с возможностью трансдермального использования. 

Гуанидинсодержащий олигомер линейного строения синтезирован по реакции между 

ароматическим олигоэпоксидом и гуанидином при молярном соотношении компонентов 1:2. 

Синтез полиакриламидного гидрогелевого носителя проводили радикальной 

сополимеризацией акриламида и метиленбисакриламида в воде в присутствии 

гуанидинсодержащего олигомера, персульфата аммония и тетраметилэтилендиамина при 

комнатной температуре. Степень сшивания - содержание гель- фракции составляла 82-88%. 

Гидрогелевый носитель с использованием гуанидинсодержащего олигомера  показал рН 

чувствительность в пределах рН 4-6, полностью подавлял рост штамма Escherichia coli и 

сохранял бактерицидную активность на протяжении 72 часов.  

Введение лекарственного препарата гентамицина в гидрогель и испытание его 

высвобождения  показало  его пролонгированное действие на протяжении 36 часов. Таким 

образом, гидрогелевый носитель с применением гуанидинсодержащего олигомера 

обеспечивает набухание в зависимости от рН среды; антимикробные свойства; 

пролонгированное высвобождение лекарственных средств на модели гентамицина; 

инертность/нетоксичность; возможность трансдермального использования.  
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1  Институт высокомолекулярных соединений РАН, Санкт-Петербург 
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Перспективы применения полисахарида арабиногалактана (АГ) в средствах доставки 

лекарств определяются его водорастворимостью, биосовместимостью и биодеградацией [1]. 

Например, АГ используется в качестве восстановителя ионов металлов до нуль-валентного 

состояния и стабилизатора коллоидов металлических наночастиц, применяющихся в 

биомедицине [2]. Эти перспективы определяют актуальность исследования свойств 

исходного АГ в водных и водно-солевых растворах. В настоящей работе растворы АГ, 

выделенного из сибирской лиственницы Larix sibirica, изучены методами статического 

(СРС) и динамического рассеяния света (ДРС), а также электрофоретического ДРС. ДРС 

разбавленных нефильтрованных водных и водно-солевых растворов АГ определяется двумя 

модами: быстрой, обусловленной диффузией индивидуальных макромолекул АГ, и 

медленной, которая зависит  как от диффузии, так и от внутренней подвижности коллоидных 

агрегатов АГ [3]. Молекулярные растворы АГ получены фильтрацией через фильтр с порами 

меньше размеров агрегатов. В таких растворах определены молекулярная масса и 

гидродинамический радиус Rh индивидуальных макромолекул АГ [4]. Размеры и структура 

коллоидных агрегатов АГ различной степени очистки исследованы в исходных растворах 

или растворах, фильтрованных через фильтр с порами, превышающими размер агрегатов. 

Установлены Rh, радиусы инерции (Rg), структурно-чувствительное отношение Rg/Rh и 

фрактальная размерность агрегатов. Внутренняя подвижность агрегатов исследована с 

помощью анализа обобщенных зависимостей приведенной скорости релаксации временной 

автокорреляционной функции интенсивности рассеянного света  от произведения волнового 

вектора q на Rh. Построение результатов СРС в координатах Кратки использовано для 

оценки разветвленности агрегатов в водных и водно-солевых растворах.  

[1] Mizrahyab Sh., Peer D., Chem. Soc. Rev., 2012, 41, 2623. [2] Sukhov B. G. et al., J. Struct. 

Chem, 2007, 48, 922. [3] Gasilova E. R. et al.,. J. Phys. Chem. B, 2010, 114, 4204. [4] Gasilova E. 

R., Aleksandrova G. P., J. Phys. Chem. C. 2011, 115, 24627. 
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химии Уральского отделения Российской академии наук,  
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ул. Голева 13, 614081Пермь 

 

В настоящей работе приведены результаты получения новых нанокомпозитов, 

состоящих из наночастиц серебра и сополимеров 2,2-диаллил-1,1,3,3-тетраэтилгуанидиний 

хлорида (АГХ) с винилацетатом и N-винилпирролидоном.   
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Вид УФ-спектров поглощения и полуширина максимума полосы в области 400-408 нм 

свидетельствуют об образовании золей с изолированными наночастицами серебра, что было 

подтверждено данными SEM и AFM микроскопии. Установлено, что в результате  образуются 

наночастицы сферической и эллиптической форм со средним диаметром 51 и 28 нм для АГХ-

ВА и АГХ-ВП, соответственно.  

В результате исследования антимикробной активности установлено, что нанокомпозиты  

обладают  антибактериальной активностью как в отношении грам-позитивных, так и грам-

негативных  микроорганизмов. Причем бактерицидная активность нанокомпозитов выше по 

сравнению с сополимером. Такая универсальность противомикробного  действия 

нанокомпозитов на основе сополимеров 2,2-диаллил-1,1,3,3-тетраэтилгуанидинийхлорида 

делает их  перспективными для  разработки новых водорастворимых антисептиков, в 

производстве лекарственных  препаратов и биотехнологии. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (№11-03-96003-р_урал-а, 14-03-00081-а) и программы «Фундаментальные науки – 

медицине».   
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В настоящей работе исследовано влияние гидроксил- и амино- содержащих 

соединений, а также  аминокислот(на примере белковой молекулы – трипсина ) на 

конформационные превращения термочувствительного полимера -поли-N-

винилкапролактама (ПВК) при фазовом переходе клубок-глобула по достижению нижней 

критической температуры растворения (НКТР) полимера в воде. 

Гидродинамические параметры ПВК (0,1%) в воде при температуре до НКТР(33-340С) 

характеризуются достаточно широким распределением частицот 63-108 нм, за счет наличия 

различных полимер-гидратных комплексов. При достижении ТНКТР взаимодействие между 

макромолекулами ПВК приводит к образованию  крупных агрегатов(1923нм). Дальнейшее 

повышение температуры до 40 -700С приводитк уменьшению размера частиц до 813 

нм.Введение в систему  ПВК – Н2О алифатических спиртов  существенным образом влияет 

на характеристики фазового перехода клубок-глобула. В области 250Сприсодержании спирта 

7,7 – 10 % размеры частиц увеличиваются до  максимальных значений(до 3200 нм), что 

свидетельствует о захвате молекул спирта. Аналогичное действие оказывает и 

три(оксиметил)аминометан (ТРИС), при этом с повышением температуры от 25 до 

400Снаблюдается перезарядка частиц полимера с отрицательных (ζ = - 9,5mV) до 

положительных значений (ζ = +25,6 mV). 

 Специфичность трипсина проявляются в том, что его ферментативная активность 

максимальна в буфере трис-HClпри рН≈8. Ивведение в систему ПВК – Н2О – ТРИС  

трипсина, более активного по отношению к макромолекуле, чем ТРИС, приводит к замене 

последнего, при этом степень захвата трипсина меняется по ходу нарастания температуры  в 

зависимости от способа и скорости нагрева системы. Найден оптимальный режим реакции, 

позволяющий увеличить выход термостабильного фермента практически в два раза.Таким 

образом, при комплексообразовании ПВК с белками необходимо учитывать индивидуальные 

свойства компонентов, способных менять степень захвата белка, что, в конечном счете, 

может определять эффективность биотехнологических процессов.  
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Применение полимеров для направленной доставки физиологически активных веществ 

- бурно развивающаяся область исследований на стыке медицины, фармакологи и химии 

полимеров. К настоящему времени разработан и внедрен в клиническую практику ряд 

макромолекулярных систем доставки лекарств разного типа действия. Актуальной задачей 

современного этапа является создание систем, функционирующих по принципу обратной 

связи, способных изменять свои свойства в ответ на изменение внешних условий, таких как, 

температура, ионная сила раствора, рН среды.  Полиэлектролитные комплексы (ПЭК), 

претерпевающие фазовые переходы при незначительном изменении внешних, близких к 

физиологичеким, условий, представляются перспективной платформой для решения этой 

задачи. Особенно интересны ПЭК, построенные из природных, либо синтетических 

полимеров, обладающих собственной биологической активностью.  Ранее нами было  

исследовано взаимодействие глицидилтриметиламмоний хитозан хлорида (мХТ) с 

гидролизованным сополимером дивинилового эфира с малеиновым ангидридом (ДИВЕМА) 

и исследованы свойства ПЭК. Наличие в кватернизованных звеньях мХТ помимо 

четвертичной аминогруппы вторичной амино-группы, а в макромолекулах ДИВЕМА 

большого числа карбоксильных групп определяет сложный  характер комплексообразования 

мХТ-ДИВЕМА, контролируемого изменением рН (1). Цель настоящей работы заключалась в 

изучении возможности включения в ПЭК мХТ - DIVEMA модельного лекарственного 

вещества - антибиотика рубомицина. Были получены тройные комплексы мХТ- ДИВЕМА-

рубомицин, заряд и размеры которых определялись соотношением компонентов и порядком 

их смешения. Увеличение содержания мХТ в смесях приводило к получению положительно 

заряженных раство-римых комплексов, при этом повышалась стабильность комплексов к 

разрушающему действию соли, а размеры комплексов уменьшались. Полученные результаты 

свидетельствуют о перспективности использования исследованных комплексов для 

разработки рН-чувствительных систем целевой доставки лекарственных веществ. 

1. V.Izumrudov, I.Volkova, M.Gorshkova. European Polymer Journal, 2013, V 49, p.3302-3308. 
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Для изучения структуры и свойств биополимеров необходимо их фракционирование, 

зачастую представляющее собой достаточно сложную задачу. Метод, разработанный в 

Институте химии им. В.И.Никитина АН РТ, позволяет одновременно экстрагировать 

пектиновые полисахариды из растительной клеточной стенки и разделять их на фракции, 

отличающиеся по физико-химическим и молекулярно-массовым параметрам. 

Метод апробирован в лабораторных условиях на корзинках подсолнечника (КП), 

выжимках яблок (ЯВ) и мандариновых корках (МК). Процесс протекал в динамическом 

режиме при Т=85оС, скорости потока 6 мл/мин в течение 60 минут. Экстракт разделяли на 

восемь фракций, последовательно собирая раствор в отдельные емкости. Полученные 

фракции, в свою очередь, разделяли на микрогель (МГ), пектиновые вещества (ПВ) и 

олигосахариды (ОС). Установлено, что вне зависимости от природы сырья, закономерности 

процесса фракционирования остаются неизменными. В начале процесса экстрагируются 

вещества с сетчатой структурой – МГ, в кинетике выхода которых наблюдается максимум, 

приходящийся на третью фракцию для всех видов сырья. В области снижения выхода МГ 

происходит резкое увеличение экстрагирования полимеров с разветвленной структурой – 

ПВ, выход которых стабилизируется в 5-8 фракциях, после чего возрастает выход линейных 

полимеров – олигосахаридов. Изменение содержания звеньев галактуроновой кислоты (ГК), 

степени ее этерификации (СЭ) и молекулярной массы (ММ) также проходят через максимум. 

Максимальное содержание ГК (от 70 до 82% для КП, от 70,4 до 76,2% для ЯВ и от 72 до 84% 

для МК) и СЭ (от 33,72 до 43,96% для КП, от 45,78 до 55,42% для ЯВ и от 48,81% до 58,33 

для МК) в МГ наблюдается в 3,4 и 5-й фракциях. В ПВ область максимума содержания ГК 

(68,4-72% для КП, 52,2-58,2% для ЯВ и 76,2-82,2% для МК) и СЭ (от 44,19 до 51,11% для 

КП, от 75,29 до 79,55% для ЯВ и от 77,65 до 81,82% для МК) приходится на 4,5,6 и 7-ю 

фракции. Максимальная ММ наблюдается в тех же фракциях и колеблется от 98 до 160 kD 

для МГ и от 119 до 135 kD для ПВ. Таким образом, при непрерывном фракционировании 

удается селективно отделять фракции, обогащенные звеньями ГК с высокой молекулярной 

массой, от сопутствующих низкомолекулярных фракций. 
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Хитозановые материалы привлекают значительный интерес исследователей, 

вызванный широкими возможностями применения данных материалов в медицине в 

качестве раневых, антимикробных и гемостатических покрытий, противоожоговых повязок. 

Также актуальным представляется исследование фундаментальных аспектов 

структурообразования в металлополимерных системах, содержащих природные 

полисахаридные макромолекулы и ионы или наночастицы металлов. 

 Последовательное изучение типов взаимодействий в системе макромолекула – 

ион/наночастица металла, а также влияния внешних факторов на процессы 

комплексообразования ионов и наночастиц металла с полимером и на процессы роста 

наночастиц, позволит сформулировать подходы к созданию композиционных полимерных 

биосовместимых и биоактивных материалов с заданными свойствами и структурой 

В работе проведено исследование структурообразования в хитозановых пленках, 

полученных методом полива из растворов хитозана в присутствии как ионов, так и 

наночастиц серебра, меди и цинка. Наночастицы металлов были получены in situ 

непосредственно в полимерном растворе. Полученные пленки были исследованы методами 

широкоуглового рассеяния рентгеновских лучей, оптической и электронной микроскопии, 

УФ-видимой и ИК-спектроскопии. Обнаружено формирование металлополимерных 

комплексов, образующих, в зависимости от  концентрационного режима и молярного 

соотношения металл/полимер, дендритные  или линейные структуры.  

Было исследовано формирование металлополимерных комплексов в хитозановых 

губках, полученных сублимационной сушкой. Исследована антимикробная активность 

полученных композиционных материалов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке проекта РФФИ № 11-03-01062 и гранта 14.122.13.1450-МК 
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В настоящее время существует проблема в длительности и трудности деградации 

полимеров и изделий на их основе, что является источником загрязнения окружающей 

среды. Решением проблемы является создание биоразлагаемых полимерных композитов  

путем введения в основной недеградируемый полимер  полимера, содержащего природные  

деградируемые соединения. Из существующих методов получения деградируемых 

полимеров  был  выбран  способ введения в основной полимер биоразлагаемого полимера 

растительного происхождения – неочищенного натурального каучука.  

Технология производства натурального каучука предполагает дорогостоящую, 

экологически опасную стадию очистки полимера от соединений растительного 

происхождения, которые вызывают деструкцию изделий на их основе в процессе 

эксплуатации.   

Такой подход имеет очевидные преимущества перед  традиционными: 

1. Введение в полимерную композицию натурального каучука не снижает комплекс 

эксплуатационных показателей изделий с его использованием, так как натуральный каучук 

является высокомолекулярным полимером и имеет высокое сродство к материалам, из 

которых изготавливаются медицинские изделия. 

2. Экономичность  за счет снижения затрат на очистку натурального каучука. 

3. Экологичность за счет использования возобновляемого сырья - натурального каучука. 

 

* Работа выполнена при поддержке ГК  № 12411.18799.13.034  Министерства 

промышленности и торговли РФ от 5 мая 2012 г., шифр «4.4-Поликомпозит» 

.   
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Природный линейный полисахарид – хитозан – является одним из наиболее 

перспективных материалов для получения биоразлагаемых и биосовместимых матриксов для 

регенеративной медицины. Благодаря наличию в макромолекуле первичных аминогрупп он 

обладает биоадгезивностью, бактерицидным эффектом и способствует поддержанию 

процесса хондрогенеза и заживлению ран. Модифицирование хитозана за счет прививки на 

него полимерных цепей различной гидрофильности улучшает его растворимость в 

физиологических условиях, позволяет контролировать скорость биодеградации и повышает 

его биологическую активность. 

Синтез привитых сополимеров проводили обработкой твердых смесей хитозана и 

L,D-лактида под действием давления и сдвиговых напряжений в двухшнековом экструдере 

«Berstorff» при различных соотношениях компонентов реакционных смесей в интервале 

температур (50 - 120С). Обнаружено, что взаимодействие протекает преимущественно по 

пути N-ацилирования хитозана за счет реакции аминолиза сложноэфирных связей дилактона 

с последующей полимеризацией лактида и образованием коротких привитых цепей. Степень 

прививки в оптимальных условиях достигает 160%. Средняя степень полимеризации 

привитых цепей олиголактида составляет 3-10, что следует из совокупности данных ИК-

спектроскопии, элементного анализа и данных хроматографического анализа. Проведенное 

модифицирование хитозана обеспечивает бифильность системы и придает хитозану 

способность к набуханию в органических растворителях при сохранении его растворимости 

в водных средах. Полученные сополимеры использовали для формования сферических 

микрочастиц методом эмульсионного диспергирования, выход и распределение которых по 

размерам зависят от молекулярных характеристик используемого сополимера. Разработаны 

условия получения макропористых полимерных гелей кристаллизационного типа с размером 

пор от 80 до 140 мкм, обладающих повышенной скоростью ферментативного гидролиза в 

присутствии лизоцима и улучшенной биосовместимостью по отношению к модельной линии 

клеток мышиных фибробластов L929. 
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Выяснение  принципов и механизмов самоорганизации водных растворов  амфифильных 

полимеров является одной из важнейших задач полимерной  науки. Существенный прогресс 

в этом направлении может быть достигнут в результате детализации термодинамического 

анализа явления самоорганизации  при использовании температуры и давления в качестве 

двух независимых термодинамических переменных. В этой связи впервые было проведено 

калориметрическое исследование фазового расслоения водных растворов поли-N-

изопропилакриламида (ПНИПАМ) при различных давлениях (вплоть до 2053 атм). 

Получены зависимости температуры, 

энтальпии и ширины перехода от давления. 

При повышении давления температура 

перехода проходит через максимум, энтальпия 

снижается, а ширина увеличивается. 

Определен инкремент парциального объема 

полимера в результате перехода. Он 

положителен при низких давлениях и 

отрицателен при высоких. Положительная 

величина инкремента говорит о существенном 

вкладе гидрофобной гидратации в механизм 

перехода. Отрицательную величину 

инкремента можно связать с преобладанием 

эффекта образования межцепных Н-связей при 

расслоении системы. Уширение перехода  

указывает  на изменение формы бинодали. 
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Функции избыточной теплоемкости 
фазового расслоения растворов ПНИПАМ 
при давлении oт 1 до  2053 атм (кривые 1-
7):  - точка бинодали; концентрация 
полимера 1.5 мг/мл; скорость нагревания 
1.0 К/мин. 
 

Работа выполнена при частичной  
финансовой поддержке РФФИ (проект 13-
03-00574 а).  
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C развитием современных нано- и биотехнологий существенно возрос интерес к 

полимерам, молекулы которых обладают дендритной архитектурой. Дендримеры имеют 

целый ряд преимуществ в сравнении с линейными полимерами. Дендритная архитектура 

позволяет контролировать топологию, объем, форму, размеры и поверхностные свойства  

макромолекул. В качестве одной из  характерных тенденций  в этой области  можно назвать 

создание дендритных аналогов  известных полимеров цепного строения. Актуальность  этого 

направления обусловлена  практическими запросами,   связанными с осуществлением 

возможно более полного контроля свойств на уровне отдельных молекул.  Отмеченные 

тенденции можно отметить и для полимерных производных лизина, которые  имеют 

широчайшее применение в современной медицине, фармакологии, косметологии и 

разнообразных биотехнологиях.  Дендриграфты – относительно новый класс дендритных 

молекул, привлекательный более простым методом синтеза в сравнении с дендримерами. В 

работе обобщены результаты экспериментального изучения гидродинамических свойств  

дендриграфтов   поли-L-лизина  (ДПЛ) [1, 2] и приведены данные компьютерного 

моделирования этих молекул  при вариации рН и ионной силы среды. Синтез ДПЛ был 

разработан и усовершенствован французскими химиками [3]. Особенности 

гидродинамического поведения молекул ДПЛ  анализируются в сравнении с аналогичными 

по структуре дендримерами полилизина и других водорастворимых дендримеров. Показано, 

что в отличие от дендримеров размеры дендриграфтов полилизина существенно зависят от 

свойств растворителя. Анализируются наиболее успешные практические  применения 

нескольких генераций дендриграфтов  поли-L- лизина.   

 [1]   Yevalmpieva N.,   Dobrodumov A.,   Nazarova O.,     Okatova O.,   Cottet H. //  Polymers 
2012. V. 4. N 1.  P. 20-31. 

[2]  Евлампиева  Н.П.,  Добродумов А.В.,  Окатова О.В.,  Коттэ Э.// Вестник СПбГУ.  2011. 
Сер. 4. Вып. 4.  С. 131-138. 

[3] Collet H., Souaid E.,  H. Cottet  et al. // Chem. Eur. J. 2010, 16, 2309 – 2316. 

Секция 2 Стендовые доклады

489



ФЕРМЕНТАТИВНЫЕ И БАКТЕРИЦИДНЫЕ СВОЙСТВА 

КОМПЛЕКСОВ ХИМОТРИПСИНА С НАНОЧАСТИЦАМИ СЕРЕБРА 

 

Ершов Д.Ю.2, Ворошилова Т.М.1, Плешков А.C.1, Киппер А.И.2, Боровикова Л.Н.2,  

Писарев О.А.2 

1  Федеральное государственное бюджетное учреждение «Всероссийский центр экстренной 
и радиационной медицины имени А.М. Никифорова МЧС России», 

2 Федеральное государственное бюджетное учреждение науки «Институт 
высокомолекулярных  соединений РАН» 

Россия, 199004, Санкт-Петербург, Большой пр. В.О., д. 31 
Е-майл: serp-and-molot@mail.ru 

 
Характерной тенденцией современного этапа работ по созданию нового поколения 

перевязочных средств, предназначенных для лечения ран, является разработка материалов, 

обладающих комбинированным действием.  

Цель данной работы – создание действующего начала для раневых покрытий на 

основе  наночастиц серебра и химотрипсина (ХТ), а также исследование влияния 

концентрации компонентов нанокомпозита, его степени дисперсности и pH среды на 

ферментативную (протеолитическую) и  бактерицидную активность. 

Проведен синтез наночастиц нуль-валентного серебра с одновременной  

иммобилизацией ХТ на их поверхности. По модифицированному методу Кунитца  

исследована протеолитическая активность (А) нанокомплексов в интервале рН среды от 5.5 

до 9.0. Показано, что в зависимости от концентрации наночастиц серебра в нанокомплексе и 

рН среды относительная протеолитическая активность поликомплексов 

(Аполикомплекс/Асвободный фермент) изменялась  в интервале от 0,4 до 1,5, достигая наибольших 

значений в слабокислой области. Таким образом, полученные нанокомплексы обладали 

повышенной активностью в условиях ацидоза раны. 

 Проведены скрининговые исследования in vitro бактерицидной активности 

нанокомплексов. Исследование велось в условиях, моделирующих сильно обсемененную 

рану (108 КОЕ) на полирезистентных штаммах Pseudomonas aeruginosa и Рroteus mirabilis. 

Определен интервал концентрации нанокомплексов, при которых полностью подавлялся 

рост колоний.  

Таким образом, созданные металл-ферментные препараты обладали 

комбинированным действием. Нанокомплексы способны как подавлять патогенную 

микрофлору, так и проявлять повышенную  протеолитическую активность в сравнении со 

свободным ферментом в области значений рН, соответствующих раневому отделяемому. 
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Сферические липидные бислойные везикулы (липосомы) широко используются для 

доставки биологически активных соединений к клеточным мембранам. Инкапсулирование во 

внутреннюю полость липосом различных терапевтических агентов значительно уменьшает 

токсичность последних. Липосомы, поверхность которых модифицирована поликатионом, 

проявляют большую афинность к клеткам, а адсорбция таких комплексов на клеточной 

мембране существенно повышает эффективность доставки. При этом токсичность 

комплексов близка к токсичности самих липосом. Однако с течением времени липиды, 

составляющие основу таких комплексов, могут претерпевать ряд существенных изменений. 

В результате протекания окислительных процессов в мембране накапливаются 

многообразные продукты различного геометрического строения. Преимущественно в 

результате окисления липидов образуются ПАВ, содержащие один алкильный радикал. 

Включение подобных веществ в липидный бислой может приводить к нарушениям в 

упаковке мембран, преждевременному вытеканию содержимого, а также необратимому 

контакту данного контейнера с поликатионом.  

В данной работе исследовали взаимодействие катионного полиэлектролита, поли (N- 

этил-4- винилпиридиний бромида) (ПВП) с малыми анионными моноламеллярными 

липосомами. В качестве электронейтрального компонента мембраны использовали 

фосфатидилхолин (ФХ) и н-гексадецилфосфохолин (НГФХ), в качестве отрицательно 

заряженного -кардиолипин (КЛ), пальмитиновую и гептановую кислоты (ПК, ГК). НГФХ, 

ПК и ГК были использованы в качестве структурных моделей продуктов окисления липидов. 

Исследовали целостность липосомальной мембраны в контакте с адсорбированным 

поликатионом, а также стабильность полученных комплексов в вводно-солевых средах. 

Было обнаружено, что встраивание в липидный бислой нейтральных и отрицательно 

заряженных ПАВ, содержащих один алкильный радикал, приводит к образованию дефектов 

в мембране. Контакт таких мембран с поликатионом оказывается необратимым. 

Следовательно, при использовании комплексов липосом с поликатионом в качестве 

контейнеров для доставки процессы окисления необходимо учитывать и бороться с ними. 
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Исследования адсорбции полиэлектролитов на биологических мембранах ведутся уже 

несколько десятилетий. В большинстве работ такого рода используют липосомы, 

сформированные из смеси двух или нескольких липидов. Между тем, мембраны растений, 

животных и микроорганизмов содержат (помимо липидов) амфифильные соединения иной 

природы, например холестерин (Хол). Известно, что влияние холестерина на 

фосфолипидные цепи определяется их фазовым состоянием. Встраивание холестерина в 

липидную мембрану оказывает сильное влияние на плотность упаковки алкильных цепей 

липидных молекул, что в свою очередь может отразиться на том, как будет реагировать 

мембрана на адсорбированный полимер. Однако роль холестерина во взаимодействии 

мембран липосом с полиэлектролитами до настоящего времени практически не изучена.  

В настоящей работе мы анализируем поведение малых анионных 

холестеринсодержащих липосом, находящихся в твердом и жидком фазовом состоянии, в 

комплексе с синтетическим поликатионом- поли-N –этил-4-винилпиридиний бромидом 

(ПЭП). Показано, что встраивание холестерина в мембрану жидких липосом повышает ее 

микровязкость, однако мембрана остается жидкокристаллической: адсорбированный 

поликатион индуцирует перемещение молекул анионного липида (кардиолипина, КЛ) с 

внутреннего монослоя на внешний (флип-флоп) для всех исследуемых концентраций 

холестерина. При νХол ≤ 0.3 контакт с ПЭП обратим: поликатион может быть десорбирован 

с липидной мембраны добавлением низкомолекулярного электролита. При νХол > 0.3 при 

связывании с ПЭП в мембранах липосом формируются дефекты, что делает 

комплексообразование необратимым. При включении холестерина в мембрану твердых 

липосом ее микровязкость понижается. При νХол < 0.3 полимер не индуцирует флип-флоп 

молекул КЛ. Для всех исследуемых концентраций холестерина в мембране контакт с ПЭП 

остается необратимым. Таким образом, в работе показано, что встраивание холестерина в 

мембрану анионных липосом оказывает влияние на такие свойства их комплексов с 

поликатионом, как состав, целостность липосомальных мембран в контакте с полимером, а 

также устойчивость в водно-солевых средах.  
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Самоcборка асимметричных блок-сополимеров с гидрофильными химически 

комплементарными блоками является одним из простейших путей создания мицеллярных 

носителей лекарств, которые содержат комплексное “ядро”, обладают высокой связывающей 

способностью по отношению к токсичным плохо растворимым лекарственным препаратам и 

не разрушаются на индивидуальные полимерные компоненты в конкурентных процессах, 

имеющих место в живом организме [1]. Показано отличие данных мицеллярных 

наноконтейнеров от тех, которые образованы амфифильными блок-сополимерами, а также 

интерполимерными комплексами с участием блок-сополимеров. В этом контексте 

рассмотрено мицеллообразование асимметричных триблок-сополимеров (ТБС) на основе 

химически комплементарных полиэтиленоксида (MnПЭO=6, 14 и 35 кДа) и полиакриламида  

различной длины цепи (ПAA-b-ПЭO-b-ПAA), изученное методами статического и 

динамического светорассеяния, фотографии и электронной микроскопии. Обнаружено 

формирование “волосатых” мицелл сферической и необычной кубической (или 

пластинчатой) морфологии в разбавленных водных растворах ТБС.  

Методами УФ и FTIR спектроскопии установлена высокая степень инкапсулирования 

мицеллами ТБС модельного плохо растворимого кристаллизующегося лекарственного 

препарата – преднизолона (ПЗ) в водно-этанольной (90/10) среде за счет водородных связей 

и гидрофобных взаимодействий. Процесс развивался по равновесному механизму и 

приводил к сильной специфической агрегации заполненных ПЗ мицелл благодаря 

взаимодействию их “корон”. Два интересных явления, таких как образование больших 

сферических фрактально-организованных структур и кристаллизация ПЗ с участием мицелл 

ТБС, были последствиями такой агрегации. 

1. T. Zheltonozhskaya, S. Partsevskaya, S. Fedorchuk, D. Klymchuk, Yu. Gomza, N. Permyakova, 

and L. Kunitskaya, Eur. Polym. J. 49. 405 (2013).  
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Бактериальный полиоксибутират (ПОБ) является представителем класса 
полиоксиалканоатов – природных полиэфиров. По своим характеристикам эти полимеры 
близки к синтетическим пластикам (полипропилену, полиэтилену), но благодаря ряду 
уникальных свойств, а именно, способности к биоразложению, биологической инертности и 
совместимости с тканями млекопитающих, существуют широкие перспективы 
использования ПОБ и его сополимеров в медицине и фармацевтике. 

По своей структуре ПОБ принадлежит к семейству частично кристаллических 
полимеров. Частично кристаллические полимеры имеют множество различных уровней 
организации: молекулы укладываются в ламели, сферолиты, фибриллы и другие структуры. 
Это многообразие надмолекулярных структур делает их важнейшим объектом изучения, 
поскольку знание надмолекулярной структуры необходимо для объяснения и предсказания 
функциональных свойств. Поэтому вопрос о том, что именно определяет форму кристалла 
(толщину ламелей, взаимное расположение) очень актуален, так как эти знания могут помочь 
в изготовлении медицинских изделий на основе ПОБ. 

В данной работе методом атомно-силовой микроскопии было исследовано разложение 
пленок ПОБ под действием эукариотического фермента – липазы. В ходе работы было 
выявлены три типа изменений структуры поверхности пленки ПОБ, которые происходят при 
разложении панкреатической липазой: проявление новых ламелей, исчезновение некоторых 
ламелей и фрагментация ламелей на более короткие фрагменты. 

Обнаруженные изменения были получены на поверхности пленки, которая 
сформировалась при контакте со стеклянной подложкой, а такая поверхность замедляет 
процесс кристаллизации, то есть повышает долю аморфной компоненты. Поэтому важно 
изучить морфологию аморфной компоненты и ее стабильность. В качестве объекта 
выступали ультратонкие пленки, так как в них отследить эффект подложки проще. 

Была продемонстрирована зависимость морфологии ультратонкой пленки ПОБ от 
количества полимера на подложке (чистая подложка; аморфные капли или слой; водоросли; 
двумерные сферолиты). 

При комнатной температуре аморфная компонента является метастабильной и легко 
кристаллизуется. Нами была показана возможность наблюдения процесса кристаллизации 
ПОБ в ультратонкой пленке в реальном времени. Для этого были подобраны условия 
приготовления пленок, при которых аморфная и кристаллическая компоненты 
пространственно разделены. Аморфная компонента может быть представлена отдельными 
каплями или слоем. Было замечено, что аморфный слой (при наличии контакта с 
кристаллической компонентой) может кристаллизоваться при комнатной температуре за 
время эксперимента (1-2 часа), однако аморфные капли при комнатной температуре не 
кристаллизуются. Для того чтобы пошла кристаллизация аморфных капель необходимо 
поднять температуру подложки. Эмпирически подобрана температура (85С), при которой 
рост кристалла ПОБ можно наблюдать с помощью АСМ. Показано, что скорость 
кристаллизации зависит от температуры и морфологии ПОБ в ультратонкой пленке.  
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В целях модификации лекарственными веществами (ЛВ) синтезированы и 

охарактеризованы по строению и составу новые водорастворимые низкомолекулярные 

сополимеры N-2-винилпирролидона (N-2-ВП), содержащие 11-35 мол. % звеньев N-

кротоноил-аминокапроновой (N-КАКК) и винилуксусной (ВУК) кислот. Cополимеры 

различаются наличием аминокапронового фрагмента в составе сомономера N-КАКК по 

сравнению с ВУК, который удлиняет боковую цепь сомономера и увеличивает доступность 

функциональной группы -СООН для присоединения ЛВ. 

Целью работы явилось изучение молекулярных свойств сополимеров N-2-ВП с N-

КАКК и сополимеров N-2-ВП с ВУК в зависимости от состава и условий синтеза и их 

поведения в разбавленных водно-солевых растворах. Исследования проводились методами 

молекулярной гидродинамики и оптики (скоростная седиментация, изотермическая 

поступательная диффузия, вискозиметрия, статическое и динамическое рассеяние света) в 

растворе 0.1 н ацетата натрия. Были измерены коэффициент седиментации S0, коэффициент 

диффузии D0, характеристическая вязкость [η], парциальный удельный объем, инкремент 

показателя преломления dn/dc. Молекулярная масса определена методом светорассеяния 

(Mw) и седиментационно-диффузионным анализом (MSD). Гидродинамический радиус 

макромолекул Rh.рассчитан из данных поступательной диффузии и динамического 

рассеяния света (ДРС). Проанализировано влияние химической структуры сомономера на 

молекулярные и надмолекулярные характеристики сополимеров N-2-ВП с N-КАКК и N-2-

ВП с ВУК.  
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ПОЛИМЕРНЫЕ АНТИМИКРОБНЫЕ ПОКРЫТИЯ 

 

Зоткин И.И,  Кузнецова Н.В.  Зеленцов С.В., Кабанова Л.В., Благонравова А.С. 

Научно-исследовательский институт химии Нижегородского государственного 

университета им. Н.И. Лобачевского, Россия 

Нижний Новгород, пр. Гагарина д.23 корп. 5 E-mail: z@gbs5.ru 

 

Ущерб, который  микроорганизмы наносят здоровью людей и экономике страны, 

cущественен. Это инфекционные заболевания, аллергии и микотоксикозы, порча  

продовольствия (до 30% произведенной продукции),  потери от биодеградации в 

строительстве.  Значительные средства тратятся устранение последствий воздействия 

микроорганизмов, тогда как более эффективным  было бы их предупреждение. 

Для достижения этой цели необходимо создать антимикробное  многофункциональное 

покрытие, не позволяющее микроорганизмам  создавать биопленку на защищаемых  

поверхностях.  

 В НИИХимии ННГУ им. Н.И.Лобачевского  созданы новые полимерные биоцидные 

препараты на основе хелатных соединений цинка, обладающих универсальностью 

биоцидного действия по отношению к биодеградантам (фунгицидным, бактерицидным, 

вирулицидным, альгицидным), очень небольшая минимальная фунгицидная концентрация. 

Дозированный выход в биосферу активного компонента из биоцидного полимера только в 

условиях, вызывающих появление биодеградантов (влажность).  

 Изменение хелатообразующих лигандов у атома цинка регулирует биоцидную 

активность полимеров. Антимикробные свойства полимерных покрытий определяли 

методом смывов. Было установлено, что полученные  из нашего полимера покрытия 

сохраняют высокие антибактериальные свойства.  

экспозиция на поверхности полимерной пленки, мин культура 

15 30 45 60 

S.aureus  - тест-штамм №906 26 КОЭ 5КОЭ 7КОЭ 1КОЭ 

E.coli – тест-штамм №1257 роста нет роста нет  роста нет роста нет 

P.aeruginosa – клинический 

штамм 

роста нет  роста нет роста нет роста нет 

 

Разработка технологии введения изобретенного биоцида в полимерной форме  позволяет 

получать материалы открывает широчайшие горизонты для производства разнообразных 

изделий медицинского назначения, «активной» упаковки для пищевых продуктов и пр. 
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КОМПЛЕКСЫ АНИОННЫХ ЛИПОСОМ С СИНТЕТИЧЕСКИМИ 

ЛИНЕЙНЫМИ ПОЛИКАТИОНАМИ НА ОСНОВЕ 

КВАТЕРНИЗОВАННОГО ПОЛИ-2-ВИНИЛПИРИДИНА  

 

Ивашков О.В., Ефимова А.А., Сыбачин А.В., Ярославов А.А. 

МГУ имени М.В.Ломоносова, Химический факультет, кафедра высокомолекулярных 

соединений, Ленинские горы, 119991, Москва; oleg_ivashkoff@mail.ru 

 

На протяжении нескольких десятилетий ведутся систематические исследования 

основных закономерностей образования комплексов полиэлектролитов с противоположно 

заряженными липосомами. Принципиальным является вопрос: влияет ли степень 

полимеризации полиэлектролита, взаимодействующего с липосомами, на состав, строение и 

свойства получаемых комплексов. В настоящей работе изучали влияние степени 

полимеризации синтетического поликатиона (поли-N-метил-2-винилпиридиний сульфата, 

ПМВП) на строение и свойства комплексов с малыми моноламелярными липосомами, 

сформированными из смеси анионного кардиолипина (КЛ) и электронейтральных 

фосфатидилхолина (ФХ) или дипальмитоилфосфатидилхолина (ДПФХ). Степень 

полимеризации ПМВП составляла 20, 40, 100, 270 и 440. Показано, что взаимодействие 

ПМВП с липосомами протекает без образования дефектов в мембране. При этом контакт 

полимера с липосомами носит обратимый характер: комплекс разрушается при увеличении 

ионной силы раствора. Установлено, что ПМВП степеней полимеризации 270 и 440 

индуцирует флип-флоп кардиолипина из внутреннего слоя мембраны во внешний. При этом 

в образовании комплекса с поликатионом принимают участие все молекулы КЛ. ПМВП 

степеней полимеризации 20 и 40 не вызывает флип-флопа отрицательно заряженного липида 

и взаимодействует с половиной молекул КЛ в липосоме, расположенной на внешней стороне 

липосомальной мембраны. По-видимому, способность полимера вызывать флип-флоп 

определяется его возможностью образовывать петли на поверхности липосом. Полимеры со 

степенью полимеризации 20, 40, 100 взаимодействуют с поверхностью как жесткие стержни. 

Прирост размера, связанный с их адсорбцией, незначителен и составляет менее 5 нм. 

Длинноцепные полимеры степени полимеризации 270 и 440 способны образовывать на 

поверхности петли. Прирост размера при их адсорбции на липосомы составляет 20 нм. 

Установлено, что ПМВП, адсорбируясь на поверхности КЛ/ДПФХ липосом, вызывает 

латеральную сегрегацию липидов мембране. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 11-03-00936) 
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СТРУКТУРА И СВОЙСТВА НАНОКОМПОЗИТА НА ОСНОВЕ 

ПОЛИМОЛОЧНОЙ КИСЛОТЫ И МОНТМОРИЛЛОНИТА, 

ПОЛУЧЕННОГО ПОЛИКОНДЕНСАЦИЕЙ IN SITU 

 

Израйлит В.В. , Седуш Н.Г., Чвалун С.Н. 

Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова Российской 

академии наук, Москва, ул. Профсоюзная, 70 

victor.izraylit@gmail.com 

  

Полимолочная кислота, или полилактид, является биоразлагаемым и биосовместимым 

полимером молочной кислоты. Свойства и сроки деградации этого материала определяются 

преимущественно его молекулярной массой, степенью кристалличности и относительным 

содержанием оптически активных звеньев молочной кислоты. Традиционно полилактид 

используется в медицине при производстве штифтов, хирургических нитей, систем доставки 

лекарств и др. Перспективная область его применения – изготовление упаковки и других 

изделий с коротким сроком службы. Несмотря на очевидное преимущество в способности 

разлагаться до безвредных продуктов, полилактид уступает современным крупнотоннажным 

полимерам в барьерных свойствах, что существенно ограничивает область его применения.  

Другим фактором, препятствующим повсеместному использованию полилактида является 

более высокая цена этого полимера по сравнению с полимерами на основе нефтепродуктов. 

 При проведении реакции использовали дегидратированную молочную кислоту, 

натриевую форму монтмориллонита в концентрации 0,1-5% весовых и октоат олова в 

концентрации 1 и 3 ppt. Синтез проводили при температуре 180 °C в течение 8 часов. 

Кинетику реакции исследовали методом термогравиметрии. Конверсию и содержание воды в 

отобранных пробах определяли методами ЯМР-спектроскопии и кулонометрии. 

Нанокомпозит исследовали методами рентгеноструктурного анализа, термогравиметрии и 

дифференциальной сканирующей калориметрии. 

При разных условиях были получены эксфолиированные и интеркалированные  

образцы нанокомпозита, для последних были определены межплоскостные расстояния 

монтмориллонита (18-22 Å) и установлена прямая их от концентрации наполнителя и 

катализатора. Величина температуры стеклования полученных образцов зависит от условий 

синтеза и лежит в диапазоне 32-48 °C, температура деструкции составила 230°C для всех 

образцов. Скачок теплоемкости при стекловании составил 0,4-0,5 Дж/г*°C. 

Выполнено при финансовой поддержке Фонда содействия развитию малых форм 

предприятий в научно-технической сфере. 
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О РАЗРАБОТКЕ ПОДХОДА К ФОРМИРОВАНИЮ ЗАДАННЫХ 

СВОЙСТВ ЭЛАСТОМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ МЕДИЦИНСКОГО 

НАЗНАЧЕНИЯ 

 

Шибряева Л.С.*, Люсова Л.Р., Макаров О.В.**, Ильин А.А., 

 Толстов А.М., Горбунова Е.М. 

МИТХТ им. М.В. Ломоносова, Москва 

*ИБХФ им. Н.М. Эмануэля РАН, Москва 

**РУДН, Москва 

e-mail: shpulovar@mail.ru 

 

При создании изделий медицинского назначения используется ряд эластомерных 

материалов, обладающих оптимальным набором свойств, таких как инертность к средам 

организма, устойчивость к воздействию микроорганизмов, гипоаллергенность и др. При 

выборе материала для каждго конкретного случая принято руководствоваться тем, как себя 

ведет полимерная основа в данных условиях; при этом часто не берется во внимание 

изменение структуры поверхности, а, следовательно, и свойств полимерной основы и 

материала в целом в процессе изготовления. Для ряда медицинских изделий малейшее 

изменение свойств материала по сравнению с исходным может стать причиной появления 

нежелательных эффектов. 

Рассматриваемая нами конкретная проблема связана с изготовлением мочевых 

катетеров, устойчивых к образованию на их поверхностях пленки из микроорганизмов и 

продуктов их жизнедеятельности — биопленки. Было обнаружено, что некоторые готовые 

изделия изменяются в ходе воздействий сред макроорганизма и роста пленки бактерий, 

несмотря на то, что исходный материал оказался устойчив к этим воздействиям. Причина 

этого заключается в изменении свойств полимерного материала в ходе переработки. Для 

обеспечения устойчивости к обраованию биопленки материал катетера должен иметь строго 

определенные свойства поверхности. При ненарушенной переработке полимерного 

материала не должно происходить заметных изменений объемных свойств; однако, свойства 

поверхности могут изменяться значительно и достаточно для того, чтобы повлиять, в 

частности, на развитие бактерий. 

Таким образом, формирование определенной известной поверхностной структуры 

материала является приоритетным в данном направлении. Сложность процессов переработки 

не позволяет в полной мере следить за изменениями структуры поверхности, поэтому 

формирование ее должно происходить после получения необходимой формы и объемной 

структуры изделия.  
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КОНФОРМАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ГОМОПОЛИМЕРА  

N,N-ДИМЕТИЛАМИНОЭТИЛМЕТАКРИЛАТА И ЕГО СОПОЛИМЕРОВ 

С 2-ДЕОКСИ-2-МЕТАКРИЛАМИДО-D-ГЛЮКОЗОЙ В РАЗЛИЧНЫХ 

РАСТВОРИТЕЛЯХ 

 

Андреева Л.Н., Некрасова Т.Н., Бушин С.В., Безрукова М.А.,  

Иманбаев Р.Т., Паутов В.Д., Золотова Ю.И., Назарова О.В., Панарин Е.Ф. 

Институт высокомолекулярных соединений РАН 

199004 Санкт-Петербург, Большой пр. 31. e-mail: polar@mail.macro.ru 

 

Гомо- и сополимеры N,N-диметиламиноэтилметакрилата (ДМАЭМ) используются в 

качестве флокулянтов и коагулянтов, проявляют антимикробную, гербицидную, 

фунгицидную активность, эффективно доставляют ДНК в клетки. В данной работе 

синтезированы и исследованы методами молекулярной гидродинамики (седиментации, 

диффузии, вискозиметрии), поляризованной люминесценции и двойного лучепреломления в 

потоке конформационные и релаксационные свойства гомополимера ДМАЭМ (ПДМАЭМ) и 

его сополимеров с 2-деокси-2-метакриламидо-D-глюкозой (МАГ), мольный состав которых 

50±10/50±10. Получены уравнения Марка-Куна (Табл., где Z- степень полимеризации, Мо – 

вес мономерного звена, [] – характеристическая вязкость в мл/г) для растворителей, где 

звенья ДМАЭМ ионизованы или неионизованы. 

ПДМАЭМ Сополимеры ДМАЭМ- МАГ 

M0·[η] = 16.6·Z 0.9  метанол + 0.01N NaOH M0·[] =18.5·Z 0.81 ,  (0.1M Na2SO4 - вода

  

 M0·[η] = 14.1·Z 1.04 0.1MHCl+0.1MNaCl /вода  M0·[] =28.1·Z0.88 0.1MHCl+0.1MNaCl/ вода   

Показатели степени в уравнениях заметно отличаются от величины 0.5, указывая на 

негауссовость цепей молекул, связанную в значительной мере с электростатическими 

эффектами. Протонирование звеньев ДМАЭМ как в гомо-, так и в сополимерах, приводит к 

бóльшим длинам статистического сегмента Куна и к  более высоким параметрам асимметрии 

макромолекулярных клубков. Наблюдается увеличение внутримолекулярной подвижности 

участков цепей в сополимере по сравнению с гомополимером ПДМАЭМ. Установлена 

корреляция между длиной статистического сегмента Куна и внутримолекулярной 

подвижностью сополимеров.  

Работа выполнена при поддержке Программы фундаментальных исследований № 24  Президиума 

РАН и гранта РФФИ 12-03-00687а. 

Секция 2 Стендовые доклады

500



РАЗРАБОТКА ГИДРОГЕЛЕВЫХ МАЗЕЙ С 

ПРОТИВОТУБЕРКУЛЕЗНОЙ АКТИВНОСТЬЮ 

 

Бурибаева М.С., Ирмухаметова Г.С., Мун Г.А. 

Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Казахстан, г. Алматы 

muldir_9008@mail.ru 

 

В работе разработаны гидрогелевые мази на основе биополимера 

поливинилпирролидона (ПВП) для использования их в качестве трансдермальных 

терапевтических систем доставки противотуберкулезных лекарственных веществ (ЛВ) 

изониазид и этамбутол. Для полученных мазей исследованы трансдермальные 

характеристики: проникающая способность лекарственных веществ через целлюлозную 

мембрану и свиную кожу, поскольку последняя наиболее близка по структуре к 

человеческой.  

Установлено увеличение скорости проникновения ЛВ как через кожу, так и через 

целлюлозную мембрану с повышением их концентрации в геле, при этом оптимальная 

скорость лежит в интервале 0,12-0,14 мг/мл для изониазида и 0,08-0,1 мг/мл для этамбутола. 

При сравнении скорости проникновения изониазида и этамбутола через кожу показано, что 

изониазид проникает быстрее, что, вероятно, связано с химическим строением лекарств. 

Изониазид имеет менее разветвленную структуру с меньшей молекулярной массой. Кроме 

того, гидрогелевые мазевые основы с изониазидом характеризуются значительной 

физиологической индифферентностью, способностью всасываться неповрежденной кожей и 

сравнительной легкостью высвобождения инкорпорированных лекарственных веществ, 

потому что являются более гидрофобным, чем этамбутол. 

С целью увеличения скорости проникновения ЛВ через кожу, в работе был использован 

ускоритель проникновения (enhancer) - этанол. При этом установлено, что 50% водный 

раствор спирта оказывает наибольший ускоряющий эффект.  

Таким образом, были получены гидрогелевые мазевые основы на основе ПВП с 

противотуберкулезными ЛВ изониазид и этамбутол различной концентрации и исследована 

их трансдермальная активность. Показано, что оба лекарства проникают через кожу с 

достаточной скоростью для достижения суточной терапевтической дозы. Кроме того 

скорость проникновения изониазида выше по сравнению со скоростью проникновения 

этамбутола, что связано с природой этих ЛВ.  
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ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ 

ГИДРОКСИКИСЛОТ 

 

Истратов В.В., Борисова Н.А., Васнев В.А. 

Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН,  

ул. Вавилова д.28, 119991, Москва.  E-mail: lgcp@ineos.ac.ru  

 

Полимерные материалы, полученные из гидроксикислот – молочной, гликолевой и пр. 

широко используются в медицине благодаря их биосовместимости и способности 

разлагаться до нетоксичных и легковыводимых из организма соединений. Поскольку при 

деструкции биоразлагаемых полимерных ПАВ, полученных из гидроксикислот, образуются 

естественные продукты метаболизма, их использование в медицине и биотехнологии 

является особенно привлекательным.  Используя в качестве гидрофобных блоков полимеры 

гидроксикислот, а в качестве гидрофильных блоков -полиэтиленоксиды и полиглицерины, 

возможно получение на их основе новых биосовместимых и биоразлагаемых поверхностно-

активных соединений, быстро и полностью выводимые из организма.  

В данной работе был синтезирован и исследован ряд новых блок-сополимеров на 

основе гидроксикислот, определены их физико-химические и поверхностные свойства. 

Показано, что все синтезированные амфифильные блок-сополимеры обладают ярко 

выраженными поверхностно-активными свойствами, зависящими от соотношения 

гидрофильных и липофильных фрагментов макромолекулы, также как и от строения 

сополимера. Синтезированные сополимеры были использованы в качестве поверхностно-

активных веществ при получении микроэмульсий, микрокапсул и микрочастиц. 

Установлено, что размер капель эмульсий, стабилизированных разветвленными  

сополимерами, увеличивался медленнее, чем стабилизированных линейными сополимерами.  

При получении микрокапсул с использованием разветвленных сополимеров в качестве 

поверхностно-активных веществ, по сравнению с использованием линейных сополимеров, 

наблюдалась большая эффективность инкапсулирования и меньший размер частиц. 
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ВОЛОКНИСТЫЕ И ПЛЕНОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ С 

АНЕСТЕЗИРУЮЩИМ И АНТИМИКРОБНЫМ ДЕЙСТВИЕМ  НА 

ОСНОВЕ СОПОЛИМЕРОВ EUDRAGIT® 

 

Симаненкова Л.М.1, Соколов В.В.1, Чердынцева Т.А.2, Солянкина М.А.1,  

Кильдеева Н.Р.1 
1Московский государственный университет дизайна и технологии, 117997, г. Москва,  

ул. Садовническая, д. 33, стр. 1, kildeeva@mail.ru  2Биологический факультет Московского 

государственного университета им. М.В.Ломоносова 

 

Перспективными полимерами для создания волокнистых и пленочных раневых 

покрытий являются разрешенные для использования в медицине аминосодержащие  

сополимеры на основе производных эфиров акриловой и метакриловой кислот, известные 

под торговой маркой Eudragit®. Способность Eudragit RS (сополимера 

метил(бутил)метакрилата и четвертичной соли диметиламиноэтилметакрилата) 

образовывать ультратонкие волокна в поле электрических сил открывает возможность 

получения на его основе волокнистого материала медицинского назначения. Методом 

электроформования из 22 – 34% растворов Eudragit RS   в этаноле были получены 

регулируемые по толщине бездефектные волокна диаметром 0,35 – 3,7 мкм. Для придания 

волокнистому материалу местного анестезирующего действия в формовочный раствор 

вводили лидокаин. Установлено, что путем изменения диаметра волокон и содержания в них 

лидокаина можно регулировать время выделения препарата, тем самым обеспечив 

требуемый лечебный эффект.   

На основе смешанных растворов Eudragit E (сополимера метил (бутил)метакрилата и 

диметиламиноэтилметакрилата) и аминополисахарида хитозана с использованием  

триполифосфата натрия (ТПФ) в качестве сшивающего реагента были получены пленки с 

высокой сорбционной способностью по отношению к раневому экссудату, содержащие 

лидокаин и антимикробное вещество мирамистин. Показана антимикробная активность 

полученных пленок по отношению к патогенным микроорганизмам Staphylococcus aureus, 

Eschrichia coli и Pseudomonus aeruginosa. Установленные закономерности взаимодействия 

ТПФ с первичными и третичными аминогруппами хитозана и Eudragit E позволили 

направлено воздействовать на свойства пленок из смеси аминосодержащих полимеров и 

составили основу новой методики получения раневых покрытий с контролируемым 

выделением антимикробного и анестезирующего веществ. 
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ПОВЫШЕНИЕ ПРОВОДИМОСТИ ПОЛИ-3-АМИНОФЕНИЛБОРНОЙ 

КИСЛОТЫ КАК РЕЗУЛЬТАТ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ С 

САХАРАМИ 

 

Андреев Е.А., Комкова М.А., Воронин О.Г., Карякин А.А. 

Химический факультет, МГУ имени М.В.Ломоносова, Ленинские горы, 1, стр.3, Москва. 

andreyev.ea@gmail.com, mkomkova@gmail.com 

 

Синтетические рецепторы как группа методов «молекулярного узнавания» сочетают в 

себе селективность аффинных методов (антитела, аптамеры и пр.) и операционную 

стабильность, не присущую последним. Немалый интерес представляет использование таких 

рецепторов для определения сахаров и ди- и полиолов, выполняющих структурные и 

энергетические функции (глюкоза, фруктоза, галактоза, сиаловая кислота и т.д.), в сфере 

медицины и различных отраслях производства.  

В настоящей работе исследовано изменение проводящих свойства полимера 3-

аминофенилборной кислоты, электрополимеризуемой на поверхности электродов в режиме 

циклической вольтамперометрии, в присутствии сахаров. Присоединение диольных групп 

сахаров к функциональным борсодержащим группам полимера влечет за собой образование 

анионного боратного комплекса тетраэдрической конфигурации, сопряженное с 

последующим изменением проводящих свойств последнего. Изменение проводимости 

регистрировали высокочувствительным методом спектроскопии электрохимического 

импеданса. Данные спектроскопических измерений были аппроксимированы в соответствии 

с теоретической схемой Рэндлса для проводящих полимеров (см.рис.).  

 

Согласно спектроскопическим данным, наблюдается повышение проводимости 

полимера (характеризуемой величиной 1/R2) в четыре раза в присутствии 50 мМ глюкозы по 

сравнению с таковым в отсутствие сахара с тенденцией к полной обратимости после его 

удаления из системы. 

Работа выполнена в совместной лаборатории МГУ-LG Electronics. 
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ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ ЧАСТИЦ ДЛЯ IN VIVO АНАЛИЗА 
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Электронный адрес: ira.kochneva@gmail.com 

 

В настоящее время молекулярная визуализация является одним из важных методов в 

биомедицинских исследованиях. Существующие методы детекции, такие как оптические, 

рентгеновские, ультразвуковые, на основе ядерного магнитного резонанса, имеют свои 

преимущества и недостатки. Например, оптические методы являются 

высокочувствительными, но имеют низкий уровень проникновения в ткани. Магнитно-

резонансный метод позволяет получить 3D изображение, но с недостаточно высокой 

чувствительностью и большими затратами контрастирующих агентов. Таким образом, 

получение визуализирующих агентов, которые объединяют в себе две и более модальности 

позволят значительно повысить эффективность анализа благодаря объединению 

преимуществ каждого метода детекции. Флуоресцентные и магнитные метки являются 

одними из перспективных модальностей. 

В данной работе были разработаны способы получения дисперсий частиц на основе 

полистирола и сополимера акролеина со стиролом, содержащие апконверторные 

флуоресцентные наночастицы (НАФ) и магнетит. НАФ состоят из матрицы NaYF4 и 

активаторов, например, Er3+, Yb3+, Tm3+, которые могут флуоресцировать в видимой области 

при возбуждении ближним ИК-излучением. Кроме того, эти частицы характеризуются узким 

пиком эмиссии, большим стоксовым сдвигом, химической и физической стабильностью, а 

также низкой токсичностью. Введение магнетита с размерами ~10 нм совместно с НАФ в 

предварительно синтезированные полимерные частицы позволило получить коллоидно-

устойчивые суперпарамагнитные частицы с апконверторной флуоресценцией. Исследованы 

свойства полученных частиц и показана возможность их использования in vivo на примере 

анализа магнитного и флуоресцентного сигналов от органов лабораторных животных 

(мышей). 
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Киевский Национальный университет имени Тараса Шевченко 

ул. Владимирская 60, 01033 Киев, Украина  
e-mail: larisa_ kunitskaya@ukr.net 

 
Мицеллярные наноконтейнеры, полученные в результате самосборки амфифильных 

блок-сополимеров, представляют интерес как потенциальные системы транспорта и 

адресной доставки лекарственных средств в живых организмах. Актуальной задачей при 

создании новых систем адресной доставки лекарственных препаратов является повышение 

их активности при минимальном побочном негативном действии на здоровые ткани и 

органы. Ранее было показано [1,2], что асимметричные ди- и триблок-сополимеры (ДБС и 

ТБС), содержащие химически комплементарные полиакриламид и полиэтиленоксид или его 

монометиловый эфир (ПАА-b-ПЭO-b-ПAA и МОПЭО-b-ПAA), образуют сферические 

мицеллярные структуры в водных растворах. Такие мицеллы содержат гидрофобное «ядро», 

образованное Н-связанными сегментами ПАА и ПЭО блоков и гидрофильную «корону», 

содержащую несвязанные сегменты ПАА. Обнаружено значительное влияние 

противоопухолевого препарата доксорубицина (ДРЦ) на процесс мицеллобразования 

благодаря  гидрофобным взаимодействиям ДРЦ с мицеллами соолимеров. 

В настоящей работе изучены синтез и свойства анионных производных 

асимметричных ТБС с MnПEO=6 kDa и MnПАА=117 kDa (ТБС-СООН), которые получены в 

результате щелочного гидролиза акриламидных звеньев. Представлены их молекулярные 

параметры, система водородных связей, особенности мицеллообразования и 

инкапсулирования  ДРЦ в водных растворах, которые основаны на данных ЯМР, ИК-Фурье 

и УФ-спектроскопии, а также упругого светорассеяния. Установлено, что скорость и степень 

реакции гидролиза макромолекул ТБС в мицеллярном состоянии значительно выше, чем 

высокомолекулярного ПАА. Мицеллы модифицированного ТБС с небольшой степенью 

гидролиза (~10%) и мицеллы исходного ТБС проявляют одинаковую стабильность, что 

подтверждается близкими значениями ККМ и -∆G. В то же время, эффективность 

инкапсулирования ДРЦ гидролизованным ТБС значительно выше. Приведены результаты 

исследования in vitro биологической активности терапевтических систем ДРЦ/ТБС и 

ДРЦ/ТБС-СООН в сравнении с индивидуальным доксорубицином. 

[1] Kunitskaya, L. et al. The Self-Assembly of Diblock Copolymers MePEG-b-PAAm Into Miccelar Structures 
and Their Interaction with Doxorubicin. Mol. Cryst. Liq. Cryst 536, 398-404 (2011) 
[2] Zheltonozhskaya, T. et al. Micelles of PAAm-b-PEO-b-PAAm TriblockCopolymers and Their Binding with 
Prednisolon. Mol. Cryst. Liq. Cryst 536, 380-391 (2011) 
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АГРЕГАЦИОННАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА, 

СТАБИЛИЗИРОВАННЫХ АМФИФИЛЬНЫМИ СОПОЛИМЕРАМИ 

МАЛЕИНОВОЙ КИСЛОТЫ, В ВОДНЫХ СОЛЕВЫХ РАСТВОРАХ 

 

Курская Е.А., Самойлова Н.А., Благодатских И.В., Аскадский А.А. 

ИНЭОС РАН, Москва B-334, ул. Вавилова, д.28. kurskaya_e@mail.ru 

 

  Высокая агрегационная и коагуляционная устойчивость наночастиц серебра (НЧС) 

в водных растворах  необходима для эффективного использования в качестве 

бактерицидного и антифунгального средства в биологических средах (например, 

физиологическом растворе) и в жесткой воде.  

 Стабилизированные НЧС были получены путем восстановления боргидридом 

натрия катионов серебра в составе координационно-ионных комплексов с 

макромолекулами сополимеров (МК-сополимеров), имеющими регулярное чередование 

звеньев двухосновной малеиновой кислоты с гидрофобными звеньями (этилен, стирол и 

др.). Использование МК-сополимеров как стабилизаторов НЧС позволяет получать 

частицы диаметром 2 – 10 нм, хорошо растворимые в воде (рН > 3,6) при температурах от 

-30 до 100°С. Но катионы натрия и, особенно, кальция вызывают изменение 

агрегационного состояния и коагуляцию НЧС.  

Однако присутствие низкомолекулярных органических аминов (например, эфиров 

аминокислот, аминосахаров) в растворах стабилизированных МК-сополимерами НЧС 

приводит к увеличению порога коагуляции катионами натрия и кальция. На 

эффективность антикоагулирующего действия аминов влияет их строение и соотношение 

концентраций аминов и МК-сополимеров. При оптимальном выборе компонентов через 

неделю пребывания в растворе NaCl (2000 ммоль/л) сохраняется свыше 50% от исходной 

концентрации НЧС (1 ммоль/л), а в растворе, содержащем CaCl2 (40 ммоль/л) – до 30%. 

Так при растворении навески 1 ммоль НЧС в 13 л физиологического  раствора (154 

ммоль/л NaCl) через 7 суток концентрация НЧС составляет 0,04 ммоль/л, а при 

растворении  в 4 л воды средней жесткости (10 ммоль/л Ca2+) - 0.08 ммоль/л. В обоих 

случаях сохранялась антифунгальная активность НЧС, равная, например, для патогенных 

грибов F.Oxisporum 0,04 ммоль/л. 
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ДОБАВКИ, ИНИЦИИРУЮЩИЕ ПРОЦЕСС ОКСО-РАЗЛОЖЕНИЯ 

ПОЛИЭТИЛЕНА 

 

Луканина Ю.К., Хватов А.В., Колесникова Н.Н., Королева А.В., Попов А.А.  

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт биохимической 

физики им. Н.М. Эмануэля Российской академии наук, г. Москва, ул. Косыгина, 4; 

julialkn@gmail.com 

 

По информации Europen Bioplastics за 2010 год применение биопластмасс в изделиях 

длительного пользования, включая корпуса сотовых телефонов и автомобильные детали, 

постоянно растет. Однако, несмотря на активный рост рынка, на долю биопластмасс пока 

приходится лишь 1% всего рынка пластмасс. 

Одним из способов придания способности к биоразложению традиционным 

пластикам считается введение добавок (например, металлов переменной валентности), 

инициирующих процесс окислительной деструкции полимерной матрицы. В работе 

приведены данные исследований способности к оксо-разложению композиционных 

материалов при введении одиночных солей марганца и кобальта, а также их смеси. 

Исследуемые образцы были получены смешением солей металлов, нанесенных на 

инертный носитель, с полиэтиленом низкой плотности (ПЭНП) на лабораторном смесителе 

типа Брабендер при 140 оС с последующим прессованием пленок.  

Кинетику термоокисления исследовали в термокамере при 90 оС, общее время 

выдержки составило 15 часов.  За процессом окисления следили по накоплению 

карбонильных групп (оптическая полоса 1720 см-1) с использованием внутреннего стандарта 

3640см-1.  ИК-спектры образцов получены на ИК-Фурье спектрометре Spectrum 100 (Perkin 

Elmer) в проходящем свете. В качестве эталонного образца исследована пленка ПЭНП. 

При введении в полимерную матрицу добавки одиночных солей марганца или кобальта 

спустя 15 часов экспонирования  на ИК-спектрах исследуемых образцов не наблюдается 

процессов окисления, значение соотношения D1720cм-1/D3640cм-1 не изменяется. 

В случае использования в качестве оксо-добавки смеси солей металлов можно говорить 

о синергетическом воздействии ионов марганца и кобальта на инициирование процесса 

окисления полимерной матрицы. Индукционный период процесса окисления ПЭНП 

сокращается в несколько раз. Уже при 5 часовой выдержки на ИК-спектрах пленок заметно 

увеличение количества кислородсодержащих групп. Через 15 часов экспонирования 

значение соотношения D1720cм-1/D3640cм-1 увеличивается  в 7 раз по сравнению с исходным, а 

пленки охрупчиваются.  
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Биодеградируемые полимеры на основе молочной кислоты и ее производных 

(полилактиды) широко используются в медицинской практике [1]. Значительный интерес 

представляют нанокомпозиционные тонкопленочные антибактериальные полимерные 

покрытия с добавкой поли-L-лактида, получаемые из активной газовой фазы, которые не 

только препятствуют формированию на поверхности медицинских имплантатов биопленок, 

вызывающих послеоперационные осложнения, но и ускоряют диффузию антибактериальных 

веществ [2]. Причинами такого ускорения могут быть особенности структуры покрытий. 

Целью работы явилось исследование методами Фурье-ИК спектроскопии и атомно-

силовой микроскопии (АСМ) молекулярной структуры и морфологии покрытий из 

индивидуального поли-L-лактида толщиной 100–500 нм, формируемых как из активной 

газовой фазы, так и, для сравнения, из раствора полимера в трихлорметане. 

Анализ АСМ-изображений показал, что поверхностный слой покрытий независимо от 

способа их приготовления однороден (высота выступов не превышает 0,2 % его толщины). 

Покрытия, нанесенные из активной газовой фазы, имеют плоскую поверхность, тогда как 

поверхность покрытий, нанесенных из раствора, характеризуется волнообразным рельефом. 

Методом Фурье-ИК спектроскопии установлено, что искаженная tt конформация 

цепей поли-L-лактида характерна для покрытий, сформированных из активной газовой газы, 

а tg конформация – для покрытий, полученных из раствора. При этом наиболее 

энергетически выгодная gt конформация присутствует в покрытиях обоих типов. Отжиг 

(130 оС, 1ч) не влияет на содержание конформеров, но приводит к увеличению 

кристалличности полимера в покрытиях, полученных из раствора. Полилактидные покрытия, 

независимо от способа их получения, характеризуются ориентацией фрагментов 

молекулярных цепей, степень которой возрастает по мере снижения толщины полимерного 

покрытия. 

1. М.И. Штильман Полимеры медико-биологического назначения / М.И. Штильман  М.:  
Академкнига. 2006. 400 с. 

2. Д.В. Тапальский и др. // Доклады НАН Беларуси. 2013. Т. 57. № 4. С. 89–95. 
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Наиболее экономически выгодным направлением разработки биоразлагаемых 

полимерных материалов является создание композитов на основе традиционных 

синтетических полимеров и легко поддающихся биологическому разложению природных 

добавок. Экспериментальные данные отечественных и зарубежных исследователей 

показывают, что различные источники питания во многом определяют фазы развития и 

синтез биологически активных метаболитов грибов из разных таксономических групп. В 

настоящей работе был проведен анализ эффективности природных наполнителей в придании 

биодеградируемых свойств  композициям на основе синтетических полимеров. В  качестве 

наполнителей, инициирующих процесс биоразложения, использовались возобновляемые 

доступные углеводо- и белоксодержащие добавки растительного и животного 

происхождения. Биоразлагаемость наполнителей оценивали на водной и агаризованной 

средах с одинаковой концентрацией наполнителей без дополнительных источников питания 

с использование плесневых грибов (Aspergillus niger, Aspergillus terreus, Penicillium 

chrysogenum, Aspergillus flaus, Penicillum chyclopium, Paecilomyces variotii) (ГОСТ 9.049-91). 

По степени развития микромицетов, интенсивности биообрастания наполнителей и 

изменению рН среды была определена возможность использования различных добавок в 

качестве биодеградируемых компонентов для полимерных композиций. Было показано, что 

факторами, влияющими на интенсивность развития микромицетов, являются размер 

фракции добавки и её химический состав. Наибольшую эффективность показали 

наполнители на основе полипептидов. 
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СОЗДАНИЕ БИОРАЗЛАГАЕМЫХ МАТЕРИАЛОВ 
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Начиная с 1980-х гг. производители полимерной упаковки столкнулись с трудностями 

связанными с изменением экологического законодательства под влиянием обсуждения 

проблем вывоза и утилизации твердых бытовых отходов. Первой реакцией на поправки в 

законодательстве был рост интереса к пластмассам с химической структурой, которая 

разрушается в естественных условиях. Полимеры на основе молочной кислоты, разлагаемые 

микроорганизмами доступны уже на протяжении многих лет. Сфера их применения 

ограничена высокой стоимостью, сдерживающей широкое распространение, особенно для не 

слишком дорогой продукции, такой как упаковка. Однако в последние годы новые 

технологии позволили уменьшить расходы на процесс получения лактида, что сделало ПЛА 

гораздо более конкурентоспособным. Поскольку при использовании отдельных коммерчески 

доступных полимеров не всегда достигаются необходимые для некоторых видов 

переработки или упаковки физико-химические и реологические свойства, полимеры 

смешиваются. Для исследования была выбрана пара полимеров: ПЛА и ПА-6. Поскольку 

большинство взаимонерастворимых смесей имеют худшие механические свойства по 

сравнению с исходными полимерами, а их фазовая морфология зависит от предыстории. 

Привлекательной альтернативой простому смешению является образование сополимеров на 

межфазной границе in situ во время переработки смеси посредством реакций на межфазной 

границе. Для исследования структуры и свойств полученных материалов были использованы 

термогравиметрический, рентгенструктурный и динамический механический анализ, 

дифференциальная сканирующая калориметрия, ИК-Фурье спектроскопия, 

физикомеханические и реологические исследования, экстракция. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ,проект № 12-03-31545 
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Биодеградируемые гидрогели на основе модифицированных полисахаридов 

привлекают внимание для создания систем адресной доставки лекарственных веществ, т.к. 

обладают биосовместимостью,  способностью рассасываться в тканях живого организма без 

токсической реакции.  

Целью настоящего исследования являлось получение биодеградируемых гидрогелей 

на основе фосфатов крахмала (ФК) и изучение их свойств. 

Реакция этерификации картофельного крахмала ортофосфорной кислотой в расплаве 

мочевины проходила при пониженном давлении 0,08 – 0,3 атм, температуре – 120 – 135°С, 

времени – 3 ч. Структура, состав и размеры полученных гидрогелей на основе ФК были 

исследованы методами потенциометрического титрования, ИК- и ЯМР31Р- спектроскопии, 

элементного анализа, дифракционного анализа размера частиц, рентгенофазового анализа, 

сканирующей электронной микроскопии. На основании значений степени равновесного 

набухания рассчитана средняя молекулярная масса межузловых цепей сетки ФК.  

В работе получены ФК со степенью замещения по фосфорнокислым группам 0,04 – 

0,69, карбаматным группам - 0,20 – 0,92 и степенью набухания в интервале - 7,0 – 160,0 г/г. 

Установлено, что образцы ФК представляют собой микрочастицы, размеры которых не 

зависят от степени сшивки и находятся в пределах от 0,05 до 150 мкм. Максимальное 

объемное  содержание (25-42%) соответствует микрогелям с размерами 20 – 50 мкм.  

Установлено, что скорость деградации ФК в фосфатном буферном растворе в 

присутствии -амилазы разной концентрации (температура 37°С) уменьшается по мере 

роста степени сшивки образцов, т.е. понижения их степени набухания. Скорость 

максимально сшитых образцов фосфатов крахмала примерно в три раза меньше скорости 

ферментативной гидратации зерен нативного крахмала. 

Установлено, что фосфаты крахмала относятся к классу малотоксичных веществ (LD50 

составляет около 5000 мг/кг), обладают собственным цитостатическим эффектом, величина 

которого растет по мере роста содержания фосфорнокислых групп.  
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В работе представлены результаты исследования процессов взаимодействия  

гидрогелей на основе фосфатов крахмала (ФК) с противоопухолевыми веществами 

основного и цвиттерионного характера с целью получения их пролонгированных форм. В 

качестве полимеров-носителей использовали ФК, полученные в системе ортофосфорная 

кислота – мочевина и отличающиеся  содержанием фосфорнокислых групп 0,4 – 3,9 ммоль/г 

и  степенью набухания (7,0 – 160,0 г/г).  

Изучено влияние концентрации биологическиактивных веществ во внешнем растворе, 

pH, времени сорбционного процесса, некоторых физико-химических параметров образцов 

ФК (степень набухания, содержание фосфорнокислых групп)  на степень включения их в 

состав модифицированного полисахарида.  В работе были использованы методы ИК-, рН-

метрии, электронной микроскопии, элементного анализа, методы неводного титрования и 

Брэнсфорда.  

Установлено, что иммобилизация противоопухолевого вещества основного характера 

из растворов с концентрацией 3 ·10-3 - 2 ·10-2 моль/л создает его значительную «перегрузку» 

(порядка 1,0 г/г) в фазе гидрогелей. Время достижения сорбционного равновесия не 

превышало 15 мин. Установлено, что процент включения противоопухолевого вещества 

цвиттерионного характера в состав ФК из растворов в широком интервале изменения 

концентраций (8,2 – 820 мкг/мл) зависит от степени набухания гидрогелей, массового 

соотношения полимер : вещество. Максимальная емкость гидрогелей в этом случае 

составляла 3,3 мкг/мг и достигалась в течение 20 минут. В условиях in vitro (исследования 

проведены на монослойной культуре опухолевых клеток Hela) установлено повышение 

эффекта противоопухолевой активности этих пролонгированных форм по сравнению с 

водными растворами этих противоопухолевых веществ. 
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В последние годы полисахариды находят все более широкое применение для 

получения биологически активных систем, в том числе как добавка к гербицидным 

препаратам. Полисахариды улучшают растворимость гербицидов, понижают их токсичность, 

повышают биодоступность и биодеградируемость в объектах окружающей среды. В этой 

связи актуальным является изучение процесса механохимической модификации 

арабиногалактана, пектина и хитозана широко применяющимся в сельском хозяйстве 

гербицидом - хлорсульфуроном.  

Целью работы являлся твердофазный механохимический синтез комплексов на основе 

полисахаридов (арабиногалактана, хитозана, пектина) и малорастворимого гербицида 

хлорсульфурона.  

Установлено, что ударно-сдвиговое воздействие на систему полисахарид – гербицид 

обеспечивает возможность образования комплексных соединений, следствием чего является 

увеличение содержания хлорсульфурона в растворе (в 2 – 5 раз). Выявлена взаимосвязь 

между химическим строением полимера и степенью перевода гербицида в раствор. Показано 

влияние условий процесса механохимического воздействия и природы компонентов системы 

на свойства полученных композиций: термические характеристики, характеристическую 

вязкость, содержание гербицида в растворе и время установления его равновесной 

концентрации, способствующие повышению биологической активности комплексов. 

Выявлена высокая стабильность и биологическая активность полученных комплексов 

полисахарид – гербицид с одновременной возможностью снижения нормы расхода 

хлорсульфурона до 10 раз, что приводит к значительному уменьшению токсичности 

продукта реакции.  
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РАЗВИТИЕ РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКОГО ПРОИЗВОДСТВА 

ГИДРОГЕЛЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ БИО-МЕДИЦИНСКОГО 

НАЗНАЧЕНИЯ В КАЗАХСТАНЕ 

 

Мун Г.А., Шайхутдинов Е.М., Ермухамбетова Б.Б., Уркимбаева П.И., 

Агибаева Л., Мангазбаева П.И., Темирханова Г.Е., Бексултанов Ж. 

Казахский национальный университет им. аль-Фараби, 71, пр. аль-Фараби, 050038, Алматы, 

Казахстан, e-mail: mungrig@yandex.ru 

 

Полимерные гидрогели, представляющие собой водонабухающие пространственно 

сшитые гидрофильные полимеры, обладают уникальным комплексом ценных физико-

химических и медико-биологических свойств, обусловливающих высокую эффективность их 

практического использования в самых различных областях медицины.  

В настоящем докладе представлены результаты НИР и ОКР по разработке и реализации 

радиационно-химической технологии производства двух видов полимерных гидрогелевых 

материалов биомедицинского назначения: гидрогелевых повязок и инъекционного 

имплантационного материала. В отличие от других способов получения гидрогелей, для 

радиационного сшивания не нужен «вещественный» сшивающий агент или инициатор, что 

позволяет изменять свойства полимерного материала в требуемом направлении уже 

непосредственно в готовом изделии. Использование этого метода, в частности, позволило 

совместить в одной технологической стадии формирование изделия (сшивание геля) и его 

стерилизацию. В качестве источника радиационного облучения был использован полу-

промышленный линейный ускоритель электронов ЭЛВ-4. Для придания антибактериальной 

активности получаемых гидрогелевых материалов в состав последних были введены добавки 

наночастиц серебра. 

Результаты проведенного полного комплекса предклинических испытаний, показали, 

что полученные материалы обладают высокой биосовместимостью, нетоксичны и могут 

быть использованы с высокой эффективностью в качестве перевозочных средств для лечения 

обширных ран и ожогов, а также инъекционного имплантационного материала для 

коррекции мягких тканей в восстановительной и пластической хирургии.  
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 СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ 
СОПОЛИМЕРОВ МАЛЕИНОВОГО АНГИДРИДА 

 
Мухамедова Р.Ф., Бойко Г.И., Любченко Н.П. 

 

 Казахский национальный технический университет имени К.И.Сатпаева, Алматы, 

Республика Казахстан ул.Сатпаева 22 e-mail: mukhamedovar@mail.ru 

 

Авторами данного сообщения разработано новое поколение биологически активных 

полимерных  препаратов и  получены обширные экспериментальные результаты по 

исследованию химического взаимодействия сополимеров малеинового  ангидрида как с 

синтетическими фосфорсодержащими производными пиперидолов,  -аминокапроновой 

кислотой, успешно применяющейся в хирургической практике,  так и на основе гуминовых 

кислот – природных органических веществ выделенных из отходов угледобычи Республики 

Казахстан, а также на основе натриевой соли 3-аминоглицирретовой кислоты, выделенной из 

экологически чистого растительного сырья (солодки),  обладающих  ярко выраженной 

биологической активностью.  

       В основе  синтеза данных препаратов лежит реакция равновесной этерификации. Было 

изучено влияние различных факторов на изучаемый процесс (концентрация мономеров и 

катализаторов, природа растворителя и катализатора, температуры и продолжительности 

реакции) и определены оптимальные условия получения полимерных биологически 

активных производных.   

       В лабораторных, вегетационных и полевых условиях поставлены опыты по изучению 

действия синтезированных биоактивных полимеров на прорастание глазков, рост и развитие 

картофеля. Лабораторный опыт закладывался в шестикратном повторении. Концентрация 

растворов варьировались от 0,0013 до 0,004 %. Контрольные клубни замачивались в воде. 

Вегетационные опыты  закладывались в трехкратном повторении. Во время роста растений 

проводились фенологические наблюдения и биометрические учеты роста и развития растений 

картофеля. Уборка урожая вегетационного опыта проводилась с учетом каждого растения по 

отдельности.  

Выявлено, что новые соединения проявляют высокую биологическую активность, 

превосходящую известные регуляторы роста растений. Комплекс  скрининговых  

лабораторных и полевых испытаний свидетельствует о том, что новые отечественные 

препараты способствует значительному  укоренению растения, более раннему пробуждению 

почек картофеля, что положительно влияет на повышение урожайности 

сельскохозяйственных культур.  
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АНОМАЛЬНАЯ ДИФФУЗИЯ В СКЛАДЧАТОЙ (ФРАКТАЛЬНОЙ) 
ГЛОБУЛЕ И ДИНАМИКА ДИФФУЗИОННО-ЛИМИТИРОВАННОЙ 

РЕАКЦИИ В ХРОМАТИНЕ 

 

Назаров Л.И., Гаврилов А.А., Чертович А.В., Тамм М.В. 

Физический факультет МГУ, Ленинские горы д.1, стр.2, nazarov@polly.phys.msu.ru 

 
Складчатая глобула – это метастабильное состояние полимерной цепи, для которого 

характерны высокая плотность упаковки, аномально низкое количество узлов и 

иерархическая структура складок [1]. Предполагается, что такое состояние должно возникать 

как метастабильное при быстром коллапсе одиночной полимерной цепи. 

В последние годы к складчатому состоянию полимерной цепи возник повышенный 

интерес в связи с экспериментами по исследованию пространственной упаковки ДНК 

эукариот. В работах [2, 3] показано, что экспериментальные данные об упаковке генома 

человека, наиболее удачно описываются моделью складчатой глобулы.  

В настоящей работе исследовано само-диффузионное движение мономерных звеньев 

полимерной цепи, находящейся в состоянии складчатой глобулы. Обобщая модель Рауза 

динамики полимерного клубка на случай фрактальной упаковки без зацеплений с 

произвольной фрактальной размерностью Df, мы получили универсальные скейлинговые 

зависимости, описывающие среднее смещение звена цепи с течением времени в виде Df: 

<(Δx)2>½ ~ t 1/(2+Df). В случае систем с Df = 3 (складчатая глобула) справедлив следующий 

закон смещения мономерного звена <(Δx)2>½ ~ t1/5. 

Отсюда легко оценить и характерное время первого контакта двух мономеров в 

зависимости от количества звеньев N между ними. Оно имеет следующий вид: <tMPT> ~ N 
(2+Df)/Df и переходит в известное соотношение для модели Рауза <tMPT> ~ N2 в случае гауссова 

полимерного клубка с Df =2. В складчатой глобуле характерное время диффузионного 

поиска оценивается нами как <tMPT> ~ N5/3, что оказывается эффективнее диффузионного 

поиска в полимерном клубке и существенно более эффективным, чем <tMPT> в равновесной 

глобуле. 

Полученные теоретические результатов проверяются в компьютерном моделировании 

динамики глобулярного состояния полимерной цепи методом диссипативной динамики 

частиц (dissipative particle dynamic).  

 

1. Grosberg AY, Nechaev SK, Shakhnovich EI. The role of topological constraints in the 

kinetics of collapse of macromolecules. J Phys. 1988;49:2095–2100. 

2. Lieberman-Aiden E, et al. Comprehensive mapping of long-range interactions reveals 

folding principles of the human genome.  Science. 2009 Oct 9;326(5950):289-93. 

3. Mirny LA The fractal globule as a model of chromatin architecture in the cell. Chromosome 

Res. 2011 Jan;19(1):37-51. 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ О-АМИНОФЕНИЛ-

БОРНОЙ КИСЛОТЫ И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ПОЛУЧЕННЫХ 

ПОЛИМЕРОВ ПРИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИИ С САХАРАМИ 

 

Никитина В.Н., Воронин О.Г., Карякин А.А. 

Химический факультет МГУ им. М.В. Ломоносова, г. Москва, Ленинские горы, д.1, стр.3. 

niki-vita@yandex.ru 

 

Материалы на основе полианилина успешно применяются в различных областях науки и 

техники. В связи с этим большой  интерес представляет развитие методов синтеза новых 

производных полианилина. В настоящей работе были получены новые  полимеры, 

содержащие в своей структуре остаток борной кислоты. Показана возможность проведения 

электрохимической полимеризации о-аминофенилборной кислоты на стеклоуглеродном 

электроде в режиме циклической вольтамперометрии. Окисление о-аминофенилборной 

кислоты происходит при значениях анодного потенциала циклирования 0.9 В (отн. Ag/AgCl)  

с образованием катион-радикала: 

NH2

B

OH

OH

NH2
+

B

OH

OH- e-

NH2
+

B

OH

OH

 

Синтез полимерных пленок проводили на поверхности электрода в кислой среде в 

присутствии фторид-ионов. Кроме того,  данные условия оказались оптимальными для 

получения сополимера анилина и о-аминофенилборной кислоты. Изучение 

электроактивности синтезированных гомо- и сополимера  осуществляли методом 

циклической вольтамперометрии при различных значениях pH. Установлено, что редокс-

активность полимеров сохраняется в нейтральных средах при физиологическом рН, что 

характерно для самодопированного полианилина [1].  

Взаимодействие поли-2-аминофенилборной кислоты с сахарами основано на способности 

вицинальных диольных групп образовывать циклические боратные эфиры с ароматическими 

бороновыми кислотами [2]. Комплексообразование  сопровождается  изменением 

проводимости полимерной пленки, что было  зафиксировано методом спектроскопии 

импеданса. 

Работа выполнена в рамках совместной лаборатории МГУ -  LG Electronics. 

1. A. A. Karyakin et al., J. Electroanalytical Chem., 2003, V. 544, pp. 59-63. 

2. E. Shoji, M. S. Freund, J. Am. Chem. Soc. 2002, V. 124, pp. 12486-12493. 
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Агибаева Л.Э., Нурмахамбетова А.А., Турмуханова М.Ж., Мангазбаева Р.А., Мун Г.А. 

Факультет химии и химической технологии, Казахский Национальный Университет  

имени аль-Фараби, Казахстан, г.Алматы 

laura.agibayeva@mail.ru 

 

В последние годы в Казахском Национальном Университете им. аль-Фараби проводятся 

исследования по созданию и разработке полимерных гидрогелевых повязок на основе 

поливинилпирролидона, содержащих лекарственные вещества отечественного производства 

для лечения обширных ран и ожогов. Одной из стадий разработки является определение 

физико-химических параметров исходных и промежуточных материалов, таких как 

реологические характеристики материала. В настоящей работе изучен процесс 

взаимодействия поливинилпирролидона с анестетиком отечественного производства 

Рихлокаин (CAS 54336-41-3) с использованием реологических измерений. 

 

 
 

Рисунок 1 – График зависимости динамической вязкости растворов ПВП от  
концентрации содержащегося в растворе анестетика Рихлокаин, 25оС, [ПВП] = 12 мас.%. 

 
На рисунке 1 представлены данные по зависимости динамической вязкости раствора 

ПВП от концентрации Рихлокаина. Видно, что линейная зависимость динамической вязкости 

раствора от концентрации анестетика отсутствует. Следует отметить, что при концентрации 

анестетика Рихлокаин 1-2 мас.% растворы ПВП обладают минимальной вязкостью – 

предположительно, происходит образование комплекса между ПВП и анестетиком 

Рихлокаин, обладающий компактной конформацией. Далее при увеличении концентрации 

анестетика динамическая вязкость растворов ПВП соответственно увеличивается, что 

указывает на разрушение комплекса между ПВП и анестетиком Рихлокаин. 
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КОНФОРМАЦИОННЫЕ И ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПОЛИ(2-ДЕОКСИ-2-МЕТАКРИЛАМИДО-D-ГЛЮКОЗЫ) И ЕЕ 

СОПОЛИМЕРОВ С НЕПРЕДЕЛЬНЫМИ  КИСЛОТАМИ 
 

1 Округин Б.М.,  2 Левит М.Л., 1 Губарев Е.А., 1 Евлампиева Н.П. 
1 Санкт-Петербургский государственный университет,  физический факультет,  

Ульяновская ул. 3, 198504 Санкт-Петербург, Россия 
2 Институт Высокомолекулярных соединений РАН, Большой пр. 31,  

199904 Санкт-Петербург, Россия 

boris_okrugin@mail.ru 

 

Биосовместимые синтетические поливинилсахариды  являются полимерами, 

востребованными в области современных нано- и биотехнологий, наномедицины и 

фармакологии. Поли-2-деокси-2-метакриламидо-D-глюкоза (ПМАГ) — один  из  

представителей класса поливинилсахаридов,   в последнее время вызвал интерес   в связи с 

возможностью  применения его сополимеров в системах доставки биологически активных 

веществ. В данной работе молекулярные свойства  сополимеров ПМАГ с акриловой и 

метакриловой кислотами   исследованы методами статического и динамического 

светорассеяния, вискозиметрии, рефрактометрии и поступательной диффузии в 0.2 М NaCl.  

Обе гомологические серии образцов были получены свободно-радикальной 

сополимеризацией  и содержали  ~20 моль % звеньев кислоты. Определены абсолютные 

молекулярные массы, коэффициенты поступательной диффузии, величины 

характеристической вязкости образцов, оценена равновесная жесткость цепей и получены 

скейлинговые соотношения для гидродинамических параметров молекул сополимеров в 

указанном растворителе.  Гидродинамические и конформационные свойства сополимеров 

были сопоставлены с гомополимером, исследованным ранее [1]. Проведено компьютерное 

моделирование фрагментов цепей сополимеров ПМАГ при различном распределении в них 

звеньев акриловой/метакриловой кислот методом молекулярной динамики. Установлено, что 

равновесная жесткость цепей сополимеров соответствует гомополимеру. Но при этом 

сополимеры отличаются гидродинамическими характеристиками. Cополимер ПМАГ с 

метакриловой кислотой полностью подобен гомополимеру, тогда как сополимер с акриловой 

кислотой имеет существенно иные параметры соотношений, связывающих 

гидродинамические характеристики гомологов с молекулярной массой.  

 

[1]   Евлампиева Н.П., Назарова О.В., Хурчак А.П., Рюмцев Е.И., Панарин Е.Ф.// Журн. 

прикл. химии.  2012. Т.85. №11.С.1825. 
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МОРФОЛОГИЯ НАНОСТРУКТУР АМФИФИЛЬНЫХ БЛОК-
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В последние годы значительный интерес вызывают наноразмерные носители 

лекарств, прежде всего, мицеллы амфифильных блок-сополимеров с биосовместимыми и 

биоразлагаемыми  компонентами. Они способны инкапсулировать широкий круг плохо 

растворимых и токсичных препаратов, снижая их терапевтические дозы, предотвращая 

побочные эффекты и обеспечивая безопасную доставку в клетки живых организмов. 

Эффективность таких терапевтических систем зависит от параметров мицеллярного 

наноконтейнера (морфологии, размеров и стабильности мицелл), а также от природы 

препарата и силы его взаимодействия с носителем. Данная работа посвящена изучению 

мицеллярных структур, образованных в результате самосборки макромолекул ди- и триблок-

сополимеров (ДБС и ТБС) на основе метоксиполиэтиленоксида c Мn = 2,5 и 4,54 кДа или 

полиэтиленоксида c Мn = 6 кДа и поли(ε-капролактона) различной ММ (МОПЭО-b-ПКЛ и 

ПКЛ-b-ПЭО-b-ПКЛ). Исследования мицеллообразования ДБС и ТБС в водно-диоксановых 

растворах методами упругого светорассеяния и спектрофотометрии показали снижение ККМ 

и повышение свободной энергии Гиббса (увеличение стабильности мицелл) при удлинении 

как блоков ПКЛ, формирующих гидрофобное “ядро”, так и блоков ПЭО, образующих 

гидрофильную “корону”. Показано, что наименьшей стабильностью обладают мицеллы, 

образованные “телехелевыми” макромолекулами ТБС. Методами электронной микроскопии 

и динамического светорассеяния установлена сферическая форма мицелл МОПЭО-b-ПКЛ в 

воде, размер которых возрастает с ростом длины обоих блоков. Обнаружен эффект 

трансформации во времени сферических мицелл ДБС в более сложные морфологические 

формы: эллипсоидальные и даже стержнеобразные мицеллы, обладающие фрактальной 

структурой. В отличие от этого, “телехелевые” макромолекулы ТБС образуют в воде 

“цветкообразные” мицеллы, которые со временем собираются в большие сферические 

агрегаты с многочисленными гидрофобными “ядрами”. Охарактеризованы природа и 

эффективность инкапсуляции мицеллами ДБС модельного препарата преднизолона и 

показано влияние этого процесса на характеристики мицеллярных структур. 
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В представленной работе рассмотрена самосборка асимметричных ди- и триблок-

сополимеров типа А-b-B и В-b-А-b-В, содержащих комплементарные блоки 

полиэтиленоксида или его монометилового эфира (А) и полиакриловой кислоты (В), 

результатом которой является образование мицеллярных систем. Методами 

спектрофотометрии, упругого светорассеяния и электронной микроскопии (ТЕМ) изучены 

условия формирования мицеллярных структур, их параметры и морфология. Показано, что 

процесс мицеллообразования развивается в водной среде в области рН≤4 за счет образования 

в макромолекулах блок-сополимеров интрамолекулярных поликомплексов  с последующей 

сегрегацией гидрофобных участков связывания комплементарных блоков. 

Термодинамические параметры мицеллообразования (ККМ, -G), размер и морфология 

мицелл зависят от соотношения длин полимерных блоков. Обнаружено специфическое 

мицеллообразование блок-сополимеров при рН=9 в присутствии ионов серебра.  

Представлены функциональные возможности мицелл сополимеров как 

наноконтейнеров для эффективной инкапсуляции плохо растворимого препарата -

токоферолацетата (-ТОК) - витамина Е и нанореакторов для синтеза и стабилизации 

наночастиц серебра. Эффективность биологического действия мицеллярной формы -ТОК в 

сравнении с действием индивидуального препарата была подтверждена “in vivo” на 

семействах лабораторных белых мышей. Изучены кинетика образования и морфология 

наночастиц серебра при борогидридном восстановлении ионов серебра в мицеллярных 

средах блок-сополимеров. Показано, что в области рН≤4 (в отличие от рН~9) образуются 

наиболее мелкие частицы Ag (220 nm) с узким распределением по размерам.  
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Многие из широко используемых сорбентов не обладают высокой селективностью, а 

также простым и дешевым способом получения. Ассортимент отечественных полимерных 

сорбентов ограничен. Потребность в селективных сорбентах в настоящее время 

удовлетворяется в основном за счет импортных поставок. 

Одно из наиболее  узких мест – практическое отсутствие селективных сорбентов для 

гемо-и плазмосорбции.  К таким сорбентам предъявляется ряд требований, среди которых 

основными являются высокая специфичность, гемосовместимость, химическая и 

механическая прочность, возможность их многократного использования, дешевизна и 

простота способа получения, однородный гранулометрический состав. 

При введении в полимеризационную среду молекул целевых токсинов эндогенной 

природы (мочевая кислота, глюкоза) разработаны методы синтеза сетчатых молекулярно 

импринтированных сорбентов на основе диметакрилата этиленгликоля.  Мочевая кислота и 

глюкоза способны накапливаться в организме в качестве эндогенных токсинов при 

различных метаболических нарушениях и являются факторами риска  сердечно-сосудистых 

заболеваний, гипертензии, диабета, гипергликемии и подагры. 

Разработаны методы функционализации сетчатых полимеров активными группами, 

обладающими  специфическим сродством к бактериальному эндотоксину (его избыточное 

содержание в крови приводит к сепсису). 

Изучение равновесных емкостей селективной сорбции и коэффициентов 

селективности  в сочетании с анализом термодинамических функций сорбции позволило  

определить природу специфичных взаимодействий в сорбционных средах. В результате 

изучения кинетики сорбции проведен выбор моделей сорбции, адекватно описывающих 

кинетические экспериментальные данные и разработаны методы равновесного и 

кинетического регулирования селективности специфичной сорбции.    

Экспериментально подтверждены in vitro оптимальные режимы динамической 

сорбции целевых токсинов без нарушения гемостаза больных.  

  Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 13-03-00445. 
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Полилактид или ПЛА (PLA) один из популярных биополимеров на сегодняшний день. 

ПЛА получается путем поликонденсации молочной кислоты или полимеризации лактида. 

Как  молочная кислота, так и лактид, проявляют оптическую активность, то есть существуют 

в виде двух L- и D- стереоизомеров, являющихся зеркальным отображением друг друга. 

Варьируя относительное содержание этих форм в полилактиде, можно задавать свойства 

получаемого полимера. 

Его используют в производстве упаковки, пленок, одноразовой посуды и многих 

других товаров. Также, ввиду своей биосовместимости, полилактид широко применяется в 

медицине, для производства хирургических нитей и штифтов, а также в системах доставки 

лекарств.  

Для получения полилактида используется возобновляемое природное сырье.          

ПЛА можно получить как синтетическим способом, так и путем брожения сусла кукурузы, 

картофеля, зерновых культур, сахарного тростника и другого сырья природного 

происхождения. Изделия из ПЛА имеют как преимущества, так и недостатки. 

Упаковочные изделия из полилактида — экологически чистые в сравнении с 

упаковкой на основе нефти.  

Самый крупный производитель L-ПЛА — американская компания Nature Works     

(140 000 тонн/год). Также ПЛА производится компанией Toyata (Япония), Hitachi (Япония), 

Dupont (США), Galactic (Бельгия), Hisun Biomaterials (Китай), а основной производитель   

L,D-ПЛА — компания PURAC(Нидерланды). 

В данной работе исследуются как свойства чистого полилактида, так и смеси 

полилактида с полиэтиленом в разном процентном соотношении. Изучается вопрос 

климатического воздействия на объекты исследования, а также совместное влияние 

факторов окружающей среды. Исследуется структура получаемых смесей и чистых 

полимеров при помощи таких методов, как дифференциальная сканирующая калориметрия и 

инфракрасная спектроскопия. 
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В настоящее время ученые многих стран заняты разработкой новых материалов на 

основе биополимеров, яркими представителями которых являются поли-3-гидроксибутират 

и полимолочная кислота. Поли-3-гидроксибутират (ПГБ) – линейный полиэфир, который 

получают путем микробиологического синтеза с использованием бактерий различных 

штаммов. ПГБ обладает хорошими физико-механическими характеристиками, совместим с 

организмом человека, разлагается в окружающей среде на СО2 и воду. 

Полилактид (ПЛА) – биоразлагаемый, термопластичный, алифатический полиэфир, 

мономером которого является молочная кислота. Сырьем для производства служат ежегодно 

возобновляемые ресурсы, такие как кукуруза и сахарный тростник.  ПГБ и ПЛА обладают 

близкими по величине плотностями, температурами плавления, способностью к 

биоразложению. Однако каждый полимер имеет особенности протекания процессов 

деструкции. После 90 дней инкубации образцов в почве с характеристиками:  содержание 

азота 300-550 мг/кг, оксид фосфора 300-550 мг/кг, оксид калия 450-850 мг/кг, рН=6.2-6.5 при 

Т =200С, было обнаружено, что потеря массы у пленочных образцов ПГБ значительно выше, 

чем у ПЛА. Волокна ПГБ за это время полностью разлагаются в почве.  

Исследование зависимости скорости деструкции от температуры почвы 

продемонстрировало, что линейной зависимости нет, существует оптимум, который зависит 

от вида почвы (песок, торф, глина). 

Изучение процесса водопоглощения показало, что, как ПГБ, так и ПЛА достаточно 

гидрофобны, однако смесевые образцы этих биополимеров и синтетических ПМ обладают 

определенной степенью водопоголощения, что положительным образом сказывается на 

процессе деструкции в почве и фрагментации материала. Дальнейшие исследования 

предполагают изучения совместного влияния факторов окружающей среда на процесс 

деструкции пленочных композитов. 
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Ранее в лаборатории полимеры для биологии ИБХ РАН была разработана методика 

синтеза композиционных сорбентов на основе кремнезема, последовательно 

модифицированных нанослоями фторопласта и полианилина (ФП-ПАНИ сорбент). 

Проведенные исследования сорбционных свойств полученного материала показала, что 

такое бислойное покрытие пористого кремнезема позволяет успешно реализовывать для 

исследовательских целей и лабораторных анализов методику одностадийного выделения 

ДНК из различных источников [1], основной идеей которой является пропускание лизата 

через слой сорбента, который удерживает все примеси, но не сорбирует ДНК. 

 Не меньший интерес, тем не менее, представляет собой возможность реализации 

одностадийного выделения ДНК и в рамках подготовки образцов для клинической 

диагностики вирусных и бактериальных патогенов методом ПЦР, например, при 

диагностике туберкулеза и вируса гепатита В. 

В качестве объектов исследования использовали клинические образцы плазмы крови 

человека для выделения преимущественно двунитевой ДНК вируса гепатита В человека и 

однонитевой ДНК вируса TTV (вируса, передающегося при переливании крови), и мокроты с 

целью обнаружения и определения количества специфических фрагментов ДНК 

микобактерий туберкулезного комплекса. Выделение и очистку ДНК проводилис помощью 

картриджей, упакованных ФП-ПАНИ сорбентом. Элюаты, содержащие ДНК анализировали 

методом ПЦР. Полученные результаты показали, что сочетание фторполимера и 

полианилина в качестве модификаторов кремнезема обеспечивает высокую эффективность 

сорбента при выделении как одноцепочечной, так и двухцепочечной ДНК из клинических 

образцов. При этом использование ФП-ПАНИ сорбента существенно снижает потери ДНК и 

повышает чувствительность выявления патогенной ДНК по сравнению с методикой 

выделения, основанной на сорбции и десорбции нуклеиновых кислот (стандартные 

протоколы очистки ДНК) при одновременном снижении временных затрат на этап 

пробоподготовки клинического анализа. 

                                                            
1 D.Kapustin, A.Prostyakova, Y.Bryk, E.Yagudaeva, V.Zubov. New Composite Materials Modified with Nano-Layers 
of Functionalized Polymers for Bioanalysis and Medical Diagnostics. In: Nanocomposites and polymers with analytical 
methods. Ed.by J.Cuppoletti., InTech, Croatia, 83-107 (2011) ISBN 978-953-307-352-1 
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ОЛИГОМЕРОВ МОЛОЧНОЙ КИСЛОТЫ, ПРИВИТЫХ НА 

ПОВЕРХНОСТЬ ГИДРОКСИАПАТИТА 

 

Рассказова Л.А., Лыткина Д.Н., Шаповалова Е.Г., Поздняков М.А., 

Ботвин В.В., Рубцов К.В., Жук И.В., Коротченко Н.М., Филимошкин А.Г. 

Национальный исследовательский Томский государственный университет, 634050,  

г. Томск, пр. Ленина, 36 

E-Mail: ly_2207@mail.ru 

 

Перспективным направлением поиска оптимальных материалов для имплантатов 

является разработка и внедрение различных медицинских биокомпозитов на основе 

полимеров, олигомеров молочной кислоты (ОМк) и гидроксиапатита (ГА). Обязательным 

требованием к таким материалам является их способность к биодеградации в течение 

оптимального времени, а также отсутствие нежелательной биологической активности 

продуктов распада. 

Целью работы является получение и исследование свойств композитов с 

биологической активностью, синтезированных in situ, на основе олигомеров молочной 

кислоты и гидроксиапатита.  

Для создания композитов использовали раствор молочной кислоты и природный ГА в 

присутствии п-ТСК в ротационном испарителе при 180 °С и пониженном давлении. В ИК-

спектрах композитов наблюдаются полосы, характерные для чистых ГА и ОМк, а в 

интервале 1580-1630 см⎯1 появляются две новые полосы валентных колебаний ~СO2Са–

групп, образующихся между молекулами ОМк и ГА в результате прививки.  

 

Анализ ИК-спектров нерастворимой фракции, выделенной в аппарате Сокслета (СНСl3), 

свидетельствует о том, что молекулы ОМк химически связаны с молекулами ГА.   

Оценка биологической активности в модельном SBF-растворе при 37 °С в течение 

28 суток показывает, что поверхность чистого ОМк не способствует образованию кальций-

фосфатного слоя, в то время как на подложках композита ГА-ОМк происходит активное его 

формирование. Полученные композиты могут быть рекомендованы в качестве материалов 

для создания имплантатов костных тканей на их основе. 
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ВЛИЯНИЕ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ НА СВОЙСТВА 
НЕТКАНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИПРОПИЛЕНА 

МЕДИЦИНСКОГО НАЗНАЧЕНИЯ 
 

Рахматуллина Э.Р., Лисаневич М.С., Галимзянова Р.Ю., 
 Мусин И.Н., Хакимуллин Ю.Н.  

Казанский национальный исследовательский технологический университет, 
г. Казань, Россия, respekt-elvina@mail.ru 

 
Радиационное облучение достаточно широко применяется для стерилизации 

медицинских изделий и приборов: одежды и белья для хирургии, перевязочных материалов, 
шприцов и т.д. Для стерилизации медицинской одежды и белья обычно используется доза в 
диапазоне 15-40 кГрей. Доза  облучения в 40 кГрей, однако, вызывает сильное разрушение 
полипропилена, из которого в настоящее время изготавливается около 3500 тон стерильных 
медицинских изделий в год. Деструкция полипропилена, в результате различных тепловых и 
автоокислительных реакций, протекает достаточно эффективно после облучения и 
продолжается во время хранения изделий. Возникает необходимость исследования влияние 
ионизирующего излучения на свойства нетканого материала медицинского назначения на 
основе полипропилена и изучение свойств материалов после термоокислительного старения.  

В качестве объекта исследований были выбраны: нетканый материал (производства ООО 
«Завод Эластик») на основе полипропилена марки PP 1562 R, сополимера пропилена с 
этиленом марки PP 8348 SM и аналогичные материалы с добавками комплекса 
стабилизаторов-антирадов. Материалы  были облучены на радиационно-технической 
установке «Электронный стерилизатор» с ускорителем электронов УЭЛВ-10-10-с-70 дозами 
20 и 45 кГрей. Далее материал подвергали ускоренному термоокислительному старению при 
температурах 100, 90, 80 єС. В качестве характерных показателей старения были выбраны: 
прочность при растяжении и относительное удлинение в продольном и поперечном 
направлении. Полученные зависимости сравнивались с необлученными образцами, которые 
также подвергались термоокислительному старению в аналогичных условиях. 

Получены следующие результаты: 
- с увеличением дозы облучения для всех материалов уменьшается прочность при 

растяжении и наблюдается, по сравнению с необлученными материалами, существенное  
снижение относительного  удлинения; 

- добавки стабилизатора-антирада снижают относительное удлинение нетканых 
материалов и на основе полипропилена и на основе сополимера пропилена с этиленом;  

- нетканый материал на основе полипропилена с добавкой стабилизатора-антирада при 
низких дозах облучения имеет более высокие значения прочности по сравнению с 
прочностью нетканого материала на основе полипропилена без добавки, на протяжении 
всего времени термоокислительного старения, с повышением дозы облучения эта разница 
уменьшается; 

- нетканый материал на основе сополимера пропилена и этилена с добавками 
стабилизатора-антирада и без него после 5 суток термоокислительного старения полностью 
разрушился; 

Таким образом, можно заключить, что использование добавок-антирадов повышает 
радиационную стойкость нетканого материала на основе полипропилена, что 
подтверждается более высокой прочностью материалов после термоокислительного 
старения. 
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КАТИОННАЯ ГОМО- И СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ РАСТИТЕЛЬНОГО 
МАСЛА 

 
Розенцвет В.А., Коровина Н.А., Нестеров В.Н. 

Институт экологии Волжского бассейна РАН, г. Тольятти, ул. Комзина 10, 445003, Россия 
Е-mail: rozentsvet@mail.ru 

 
В связи с предполагаемым сокращением добычи нефти и газа и неуклонным ростом 

цен на нефтехимическое сырье всё более актуальным становится поиск альтернативных 

источников для получения полимерных материалов. Одним из таких источников являются 

растительные масла различного природного происхождения. Важно отметить, что 

растительные масла и полимеры на их основе являются биоразлагаемыми материалами. 

В настоящей работе исследована катионная полимеризация подсолнечного масла, 

содержащего в жирнокислотных фрагментах 56% линолевой, 29% олеиновой, 7% 

пальмитиновой, 3% стеариновой и ряда других кислот, а также сополимеризация 

подсолнечного масла с сопряженными диенами. В качестве катализаторов катионной 

полимеризации использовались каталитические системы на основе трихлорида алюминия, 

тетрахлорида титана, окситрихлорида ванадия, дихлорида цинка и трифторида бора. 

Молекулярные характеристики и структура синтезированных полимеров и сополимеров 

растительных масел были исследованы методами тонкослойной, газожидкостной и 

жидкостной хроматографии, а также 1Н и 13С ЯМР-спектроскопии высокого разрешения. 

Установлено, что наиболее высокая степень полимеризации растительных масел 

достигается при использовании каталитических систем на основе эфирата трифторида бора. 

Показано, что в процесс полимеризации вовлекаются преимущественно ненасыщенные 

двойные связи линоленовой и некоторое количество олеиновой кислот. Кроме того, в ходе 

полимеризации протекают побочные реакции изомеризации жирных кислот по положению 

двойной связи и отщепления жирнокислотного фрагмента с образованием моно- и 

диглицеридов. При катионной сополимеризации подсолнечного масла с 1,3-диенами (1,3-

пентадиеном или изопреном) образуются преимущественно смесь гомополимеров 

растительного масла и 1,3-диенов. 

Синтезированные полимеры подсолнечного масла при последующем гидролизе могут 

использоваться для получения полифункциональных полимеров, например, 

модифицированных алкидных смол и других лакокрасочных материалов.  
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СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ АМФИФИЛЬНЫХ СОПОЛИМЕРОВ КАК 

НОСИТЕЛИ ДЛЯ ХЕМИЛЮМИНСЦЕНТНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

ГЕНЕРИРУЮЩИХ СВЕТ ПРИ КОНТАКТЕ С ПЕРЕКИСЬЮ 

ВОДОРОДА  

 

Романюк А.В., Мелик-Нубаров Н.С. 

Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Химический 

факультет, Москва, Ленинские горы, д. 1, стр. 3, andrey.v.romanyuk@gmail.com 

 

 Процессы, сопровождающиеся излучением света, т.е. хемилюминесцентные реакции, 

можно использовать для создания наноскопических объектов, способных излучать свет при 

взаимодействии с раковыми клетками. В настоящей работе предлагается использовать 

пероксиоксалатную реакцию, т.е. реакцию между активированными карбокси-производными 

щавелевой кислоты и пероксидом водорода в присутствии флуорофора. В ходе этой реакции 

пероксид водорода атакует активированные производные щавелевой кислоты с 

образованием СО2, а флуорофор при этом переходит в возбужденное состояние, которое 

может либо излучить квант света, либо передать избыточную энергию растворенному в воде 

кислороду. Последний, переходя в синглетное состояние, становится сильным окислителем и 

эффективно атакует клеточные компоненты. Отправной точкой настоящей работы явился 

хорошо известный факт повышенной продукции пероксида в раковых клетках. Именно этот 

факт позволяет надеяться на то, что такие конструкции откроют новый фактор, 

позволяющий избирательно уничтожать раковые клетки.  

Основной проблемой, стоящей на пути реализации этой задачи явилась чрезвычайно 

высокая чувствительность производных щавелевой кислоты к гидролизу в водной среде. Для 

стабилизации этих производных в водных растворах было предложено три различных 

подхода: (1) Солюбилизация в мицеллах амфифильных полимеров; (2) Создание 

микроэмульсионных систем типа масло/вода на основе относительно малотоксичного 

диметилфталата в качестве масла и плюроника L64 в качестве стабилизатора 

микроэмульсий; (3) Использование поликонденсации для синтеза хемилюминесцентного 

полимера состоящего из бисфенола А и щавелевой кислоты.  

Все предложенные подходы привели к существенной стабилизации оксалатов и 

способствовали значительному увеличению квантового выхода хемилюминесцентной 

реакции, причем подход, основанный на синтезе конденсационного сополимера, позволил 

получить систему, которая по своему времени жизни удовлетворяет требованиям 

биологических экспериментов.  
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ 

СВОЙСТВ ТРОЙНЫХ СОПОЛИМЕРОВ ОКИСЕЙ АЛКИЛЕНОВ, 

ДИОКСИДА УГЛЕРОДА И L- ЛАКТИДА 
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1Федеральное Государственное бюджетное учреждение Российской академии наук 

Институт органической химии им. Н.Д.Зелинского РАН, 119991 Москва, Ленинский пр-т, 47;  
2Федеральное Государственное бюджетное учреждение Российской академии наук 

Институт элементоорганических соединений имени А.Н. Несмеянова РАН, 119991 Москва, 

ул. Вавилова, 28$; E-mail: ernest@ineos.ac.ru 

 

 

Алифатические поликарбонаты (ПК), получаемые координационно-ионной 

полимеризацией окисей алкиленов и СО2, обладают хорошими адгезионными свойствами и 

распадаются с выделением только углекислого газа и воды. Поэтому их используют в том 

числе как адгезивы и связующее для керамики. Ценным свойством также является их 

биодеградируемость, но она недостаточна для практического использования. Для повышения 

биодегралируемости в данной работе в цепь ПК вводили сложно-эфирную группу. 

Методом координационно-ионной сополимеризации получены высокомолекулярные 

тройные сополимеры окиси пропилена СО2 и L- лактида, химическое строение которых 

исследовано методом ЯМР 1Н  и 13С.  Показано, что микроструктура их главных цепей 

включает все возможные способы внедрения звеньев ПО в цепь сополимера: “голова к 

голове” (ГГ), “голова к хвосту” (ГХ) и “хвост  к хвосту” (ХХ) в соотношении 17:62:21. 

Методом ДСК и двумерными спектрами ЯМР 13С  показано, что сополимеры носят блочный 

характер и состоят из блоков ПК, а также длинных лактидных  блоков, при этом  L-лактид  в 

составе цепи сохраняет свою энантиомерную форму. Установлено, что влияние фазового 

состояния системы на скорость и выход реакции для тройных сополимеров проявляется 

значительно слабее, чем в случае синтеза двойных сополимеров окиси пропилена и СО2. 

Молекулярная масса сополимера  быстро нарастает в начальной стадии реакции и в 

дальнейшем мало меняется по ходу процесса. 

Авторы благодарят за финансовую поддержку Президиум РАН (программа П-24) и 

ОХНМ РАН (программы ОХ-6, ОХ-4, ОХ-7) 
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МРТ КОНТРАСТНЫЕ АГЕНТЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИЛИЗИНА И 
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 Кабанов А.В., Нуколова Н.В., Чехонин В.П. 

ФГБУ ГНЦ ССП  им. В.П.Сербского Минздрава РФ, Кропоткинский пер.,23, Москва Россия  

e-mail: sandalovato@gmail.com 

 

Одним из ключевых моментов при лечении опухолей мозга является их точная и 

своевременная диагностика. Гиперэкспрессия фактора роста эндотелия сосудов (VEGF) в 

опухолях делает его перспективной мишенью для адресной доставки диагностических 

агентов. 

Цель эксперимента - синтез векторного Т1-контрастного агента (КА) на основе поли-

L-лизина (ПЛЛ) и mAb VEGF, конъюгированных с хелатным комплексом гадолиния (III) для 

визуализации глиомы C6 методом МРТ. Конъюгацию mAb с хелатными комплексами 

ДТПА-гадолиний, содержащими  ПЛЛ, проводили при различных соотношениях реагентов. 

Т1-релаксивность (R1) полученных частиц была измерена на 7Т МР-томографе (ClinScan, 

Bruker). Цитотоксичность исследовали на культурах клеток С6 и HEK293 (МТТ-тест). 

Сохранение иммунохимической активности полученных КА подтверждено методом 

цитофлуориметрии и иммуноферментным анализом. R1 векторных КА была относительно 

высокой:  5,76 мМ-1с-1 по сравнению с коммерческим препаратом Магневист (R1=4,4 мМ-1с-

1). С помощью проточной цитофлуориметрии было  показано, что контрастный агент, 

конъюгированный с mAb VEGF (КА-mAb VEGF) захватывается клетками глиомы С6 

эффективнее, чем контрастный агент, конъюгированный с неспецифическими антителами 

КА-IgG  (89% против 41%). Максимальная нетоксичная концентрация составила 0,5 мг/мл. 

Таким образом, был синтезирован векторный Т1-контрастный агент с высоким значением 

релаксивности и специфичностью к клеткам глиомы С6  in vitro. Работа выполнена при 

поддержке гранта Правительства Российской Федерации 11G34.31.0004 от 30.11.2010 г. и 

гранта РФФИ №13-04-01383. 
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 Полилактоны – биосовместимые и биоразлагаемые полиэфиры, которые благодаря 

своим уникальным свойствам нашли широкое применение в медицине. Физико-химические 

свойства и сроки деградации этих материалов легко контролировать путем изменения 

химического состава полимера и его надмолекулярной структуры. На основе гомо- и 

сополимеров лактида уже длительное время изготавливают незаменимые в медицинской 

практике хирургические нити, штифты и скобы для остеосинтеза и многое другое.  

Наиболее распространенным катализатором полимеризации лактонов является октоат 

олова, позволяющий получать полимеры с молекулярной массой выше 100 кДа. В то же 

время кинетика и термодинамика гомополимеризации лактида с использованием этого 

катализатора обсуждается только в нескольких работах, а данных по сополимеризации 

практически нет. В представленной работе с помощью метода дифференциальной 

сканирующей калориметрии исследована кинетика полимеризации лактонов при 

варьировании концентрации октоата олова (200 – 1100 ppm), температуры реакции (180 – 

220 °C) и относительного состава полимеризационной смеси. Определены значения 

энтальпии полимеризации L-лактида, D,L-лактида и гликолида, которые составили –20±0,5 

кДж/моль, –17 ± 1,5 кДж/моль и –16.5 ± 1,5 кДж/моль соответственно.  

Несмотря на все преимущества оловосодержащих катализаторов, они могут вызывать 

токсическое действие на организм, поэтому их максимальная концентрация в материалах, 

предназначенных для медицинских применений строго регламентируется. В связи с этим 

перспективным направлением является разработка новых биосовместимых функциональных 

катализаторов полимеризации лактонов. Синтезированы новые функциональные 

катализаторы полимеризации лактонов, представляющие собой комплексы на основе цинка 

и гуанидиновых лигандов. Исследована кинетика полимеризации D,L-лактида при 

температуре 150 и 180 °C  в присутствии 500 и 1000 ppm катализатора [Zn(TMGqu)2OTf]OTf.  

 

Выполнено при поддержке Министерства образования и науки РФ (ГК № 16.513.12.3029). 
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МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ПОЛИСАХАРИДЫ КАК ОСНОВА 

ГИДРОГЕЛЕЙ В МЕДИЦИНЕ 

 

Сигаева Н.Н., Вильданова Р.Р., Куковинец О.С., 

 Зайдуллин И.С., Фазылова Г.Р., Колесов С.В 

Федеральное государственное бюджетное учреждение Институт органической химии 

Уфимский научный центр Российская академия наук, г. Уфа, пр. Октября, 71, gip@anrb.ru 

 

Создание биодеградируемых гидрогелей является одной из  приоритетных задач химии и медицины. Использование 
для этих целей природных биополимеров таких как гиалуроновая кислота (ГК) и хитозан (ХТЗ), обладающих ценными 
физико-химическими свойствами и широким спектром биологической активности, имеет большие преимущества. Однако 
относительно быстрая деградация ГК в организме и ограниченная растворимость в физиологических растворах ХТЗ 
затрудняет их использование. 

Нами проведена модификация ХТЗ янтарным ангидридом (ЯА) с целью введения карбоксильных групп. Использовали 
пять марок ХТЗ с различными степенями деацетилирования (СД) и молекулярными массами (ММ), которые 
обрабатывались ЯА при соотношении ХТЗ:ЯА=1:10 в слабокислом метанольном растворе в течение 24 ч по следующей 
схеме: 

Количество замещенных аминогрупп 
определяли нингидридным анализом. Степень 
замещения составила от 40 до 60% в зависимости 
от СД ХТЗ, при этом часть образцов были 
водорастворимы. Методами равновесной и 
скоростной седиментации в сочетании с 
вискозиметрией показано, что чем больше ММ 
исходного ХТЗ, тем в большей степени происходит уменьшение ММ модифицированных продуктов. 

В макромолекулы ГК путем ее окисления периодатом натрия при эквимолярных соотношениях исходных реагентов в 
течение 3-24ч вводили диальдегидные группы: 

Реакция модификации 
также сопровождается 
значительной деградацией 
макромолекул ГК. Получены 
совместные гидрогелевые 
системы на основе диальдегида 
ГК и модифицированного ХТЗ, 
при смешении которых образуется сшивка на основе реакции Шиффа. 

Также проведена модификация ГК эпихлоргидрином (МГК). В зависимости от количества исходных реагентов 
получили продукты растворимые и нерастворимые в воде. 

Структуры всех продуктов 
подтверждены ИК- и С13 ЯМР-
спектроскопией. Исследуется их 
комплексообразующая способность по 
отношению к цитостатикам, 5-фторурацилу 
и митомицину С (ММС), которые 
используются в офтальмологии для лечения 
глаукомы. Так, методом УФ-спектроскопии обнаружено взаимодействие между МГК и ММС. После прогрева смесей в 
течение 1 ч наблюдается появление нового пика при 310 нм (рисунок). 

 

 

 
Рис. УФ-спектры в физиологическом растворе: ММС (1); МГК (2); смеси 
ММС:МГК  состава 1:4 (3, 7); 2:3 (4, 8); 3:2 (5, 9); 4:1 (6, 10) после выдержки в 
течение 1 ч при температуре 250С (1 - 6), 450С (7 -10). [ММС] = [МГК] = 2·10-3 
моль/л. 
 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

образования и науки РФ ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009-2013 годы (мероприятие 1.1), номер заявки 
2012-1.1-12-000-1015-027 (Соглашение № 8444). Анализы (измерения, расчеты) 
выполнены на оборудовании ЦКП «Химия» ИОХ УНЦ РАН. 
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ПРОТОНИРОВАННЫЕ ПОЛИДИАЛЛИЛАМИНЫ РАЗЛИЧНОЙ 

ГИДРОФОБНОСТИ, ОБЛАДАЮЩИЕ ВЫСОКОЙ АКТИВНОСТЬЮ 

ПРОТИВ MYCOBACTERIUM TUBERCULOSIS 

 
 Симонова Ю.А.а, Клещева Н.А.а, Шлеева М.О.б, Капрельянц А.С.б, Тимофеева Л.М.а 

аИнститут нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН 

Ленинский пр.,29, Москва, Россия, simonova@ips.ac.ru 
бИнститут биохимии им. А.Н. Баха РАН 

Ленинский пр.,33, Москва, Россия 

 
Полиамины, имеющие в звеньях первичные, вторичные или третичные аминогруппы 

представляют особый интерес. Некватернизованные аминогруппы позволяют варьировать 

свойства полимеров от полисолей до полиоснований, в зависимости от рН среды, более того, 

способность этих групп к образованию водородных связей может придать полимерам новые 

свойства, отличные от кватернизованных аналогов. Подтверждением этому служат 

синтезированные недавно вторичные/третичные полидиаллиламмониевые полимеры 

(ПДАА) [1], обладающие, как было обнаружено, высокой антимикробной эффективностью в 

отличие от кватернизованных 

представителей ряда [2].  

 

Недавно в работах группы было 

установлено, что ПДАА оказывают 

сильное биоцидное действие на микобактерии M. smegmatis и M. tuberculosis [3]. Активность 

против микобактерий является не только чрезвычайно важным, но и редким свойством, 

поскольку, как известно, клеточная стенка (КС) микобактерий защищает клетку, благодаря 

своей структуре, от проникновения многих растворимых веществ, включая антибиотики и 

кватернизованные биоциды. В докладе рассмотрены методы получения полимеров ряда 

ПДАА различной гидрофобности (R=H; CH3; C2H5), представлены данные исследований 

различными методами активности ПДАА против M. smegmatis и M. tuberculosis, предложен 

механизм взаимодействия ПДАА с микобактериями.  

1. Тимофеева Л.М., Клещева Н.А., Васильева Ю.А., Громова Г.Л., Тимофеева Г.И., 

Филатова  М.П. Высокомолек. соед., 2005, 203, 916.  

2. Timofeeva L.M., Kleshcheva N.A., Moroz A.F., Didenko L.V. Biomacromolecules, 2009, 10, 

2976. 

3. Тимофеева Л.М., Клещева Н.А., Капрельянц А.С., Шлеева М.О. Патент 2415679 РФ, 2011. 
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УВЕЛИЧЕНИЕ УДЕЛЬНОЙ ПОВЕРХНОСТИ ХИТОЗАНА 
ЛИОФИЛЬНОЙ И ФЛЮИДНОЙ (СО2 ) ДЕГИДРАТАЦИЕЙ 

 

Красильникова О.К., Соловцова О.В., Никитин Л.Н.* Шинкарев С.М.** 

ИФХЭ РАН, Россия, Москва, Ленинский пр. 31, корп.4 

*ИНЭОС РАН, Россия, Москва, ул. Вавилова, д. 28 

** ВНИТИБП, Россия, Московская область, Щелковский район, п/о Кашинцево. 

 

 С целью увеличения адсорбционной емкости и удельной поверхности структура 

природного полимерного адсорбента хитозана была модифицирована с использованием 

сублимационной сушки, а также дегидратации в сверхкритических условиях (СКУ) в 

сверхкритическом диоксиде углерода (СК-СО2). Наиболее эффективна для увеличения 

удельной поверхности и адсорбционного объема полисахаридов оказывается сушка образцов 

в сверхкритических условиях (150 атм., 40 ºС) в сверхкритическом диоксиде углерода. 

Хитозан с молекулярной массой 287,3 кДа и степенью дезацетилирования 87,1 % 

был синтезирован из панциря камчатского краба. Удельную поверхность полимера по БЭТ 

SБЭT, вычисляли из изотерм низкотемпературной адсорбции паров азота. Адсорбцию паров 

азота при 77 К на образцах хитозана исследовали с применением автоматической объемной 

адсорбционной установки ASAP-2020 MP (Micromeritics, USA).  

Образец  SБЭT, m2/г  

Хитозан воздушно сухой 0.01  

ХТЗ лиофильно высушенный  21.3  

Хитозан высушенный сверхкритической сушкой 212.6 

 

Как и при сублимационной сушке, так и при сушке в СКУ, не наблюдается сжатия и 

усадки образцов и они практически сохраняют свой объем и форму после сушки, в то время 

как при высушивании на воздухе или при нагревании те же образцы значительно сжимаются. 
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ИЗУЧЕНИЕ СПОСОБНОСТИ КАТИОННЫХ 

ПИРИДИЛФЕНИЛЕНОВЫХ ДЕНДРИМЕРОВ РАЗРУШАТЬ 

БЕЛКОВЫЕ АГРЕГАТЫ 

 

Сорокина С.А.1, Стройлова Ю.Ю.2, Муронец В.И.2, Шифрина З.Б.1 
1 Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН, 199111 г. Москва, 

ул. Вавилова, д.28, golosovasvetlana@mail.ru 

2 НИИ физико-химической биологии имени А.Н. Белозерского Московского государственного 

университета, г. Москва, Ленинские горы, МГУ, д.1, стр.40 

 

Одним из ярких примеров макромолекулярных соединений, перспективных для 

применения в медицине, являются дендримеры. Наличие в структуре дендримеров полостей 

и каналов предопределяет их способность образовывать комплексы «хозяин-гость» и 

взаимодействовать с гидрофобными сайтами белков, что может послужить фундаментом для 

создания систем на их основе для диагностики и лечения нейродегенеративных заболеваний 

амилоидной природы, в том числе прионовых заболеваний. Одним из способов лечения 

таких заболеваний является разрушение амилоидных фибрилл – нерастворимых белковых 

агрегатов, возникающих при развитии болезни.  

В данной работе 

исследована способность 

водорастворимых катионных 

пиридилфениленовых 

дендримеров разрушать 

белковые агрегаты амилоидной 

природы на примере телец 

включения рекомбинантных 

овечьих прионов. Было 

показано, что инкубация «телец 

включения» с дендримерами 

приводит к их частичному 

растворению, что подтверждается данными динамического светорассеяния и измерением 

флуоресценции тиофлавина Т, при этом высвободившийся в раствор белок за счет 

гидрофобных взаимодействий образует комплекс с дендримером. Результаты исследований 

дополнены данными просвечивающей электронной микроскопии. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ДИПОЛЬНОГО МОМЕНТА И 

КОНФОРМАЦИОННЫХ СВОЙСТВ КОМПЛЕКСА ПОЛИ-N-

ВИНИЛПИРРОЛИДОНА С ФУЛЛЕРЕНОМ С60 В РАЗБАВЛЕННОМ 

ВОДНОМ РАСТВОРЕ 

 

Степанова Т.П. *,  Ананьева Т.Д. *, Капралова В.М. ** 

* Институт     высокомолекулярных соединений Российской академии наук 

199004 Санкт-Петербург, В.О.Большой пр., 31; e-mail: t_stepanova2005@mail.ru 

** Санкт-Петербургский государственный политехнический университет 

194021 Политехническая ул., 29 

 

Проведено исследование дипольных моментов поли-N-винилпирролидона (ПВП), 
полимерного комплекса с фуллереном С60 (ПВП+С60;100г:0.08г) и низкомолекулярного 
аналога мономерного звена ПВП N-метилпирролидона (NМП) в разбавленных растворах в 
воде в области концентраций х2≤1.16 10-3, х2≤0.8 10-3 и х2≤1.1 10-3 моль/моль соответственно 
в интервале температур 293-313К. Диэлектрическую проницаемость растворов измеряли на 
цифровом измерителе L,C,R Е7-12 на частоте1MГц. Дипольные моменты и фактор 
корреляции Кирквуда g=µ2

пол/µмон
2 рассчитывали по статистической теории диэлектрической 

поляризации Бакингейма, рассмотренной для двухкомпонентной системы полярного 
вещества в полярном растворителе при условии бесконечного разбавления. µ для N-МП в 
воде составляет 4.12Д, мало отличаясь от 4.06Д в неполярном растворителе в диоксане. 
Значения µ ПВП и ПВП+С60 в воде велики и составляют 24Д и ~18Д при 298К 

соответственно. Анализ указывает на специфические конформационные свойства 

макромолекул исследованных полимеров. Наличие молекулярных групп –N–C=O у хребта 
макромолекулы обусловливает возникновение спиральных блоков за счет перехода в  
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Температурные зависимости дипольных 
моментов µ воды (1 бидистиллат), N-МП (3), 
ПВП+С60 (4) и ПВП (5); воды в континууме 
раствора (2- из экстраполяции 
диэлектрической проницаемости растворов). 

донорно-акцепторную форму. В этом случае во 
внешнем электрическом поле возникает 
неальтернирующая составляющая дипольного 
момента на направление спирали. Суммарный 
эффект векторного сложения этих дипольных 
моментов и взаимоориентация спиральных 
блоков в  статистическом клубке и определяют 
высокие  значения  дипольных моментов ПВП и 
ПВП+С60 в водных растворах. Кластеры 
фуллерена С60 внутри макромолекулы 
разрыхляют клубок, образование спиралей 
затрудняется, спирали становятся короче, и 
дипольный момент ПВП+С60 меньше, чем у ПВП. 
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ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ И СВОЙСТВ КОМПЛЕКСОВ 

КАТИОННЫХ ЗВЕЗДООБРАЗНЫХ ПОЛИМЕРОВ И АНИОННЫХ 

ЛИПОСОМ РАЗЛИЧНОГО ФАЗОВОГО СОСТОЯНИЯ 

 

Сыбачин А.В., Заборова О.В., Plamper F., Talmon Y., Ярославов А.А. 

Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, 119991, Москва, 

Ленинские горы, 1-3 

 

Липосомы, сферические бислойные везикулы, давно используются в качестве контейнеров 

для доставки биологически активных веществ. В зависимости от липидного состава 

мембраны и температуры липосомы могут находиться в двух фазовых состояних: «жидком», 

в котором подвижность липидов в латеральном и межслоевом перемещении не ограничена, и 

«твёрдом», в котором движение молекул заморожено.Известно, что модификация липосом 

поликатионами позволяет существенно улучшить их характеристики (термодинамическая, 

стабильность, векторные свойства и т.д.). В то же время комплексообразование между 

линейными поликатионами и «твердыми» липосомами приводит к формированию дефектов 

в мембране, необратимости адсорбции макромолекулы, что ограничивает применение таких 

конструкций для практических задач, а также возможности их изучения. 

В данной работе изучены формирование и свойства комплексов анионных липосом, 

сформированных из электронейтрального липида дипальмитоилфосфатидилхолина, 

обладающего температурой фазового перехода 39 °С, и анионного фосфатидилсерина, доля 

которого варьировалась от 0.05 до 0.10, со звездообразным поликатионом, представляющим 

собой ядро SiO1.5 с привитыми на него лучами поли(диметиламиноэтилметакрилата), 

кватернизованного метил йодидом. Фазовое состояние мембраны липосом варьировали  

путём изменения температуры (25 и 55 °С) системы. 

Для комплексов «жидких» липосом со звездообразным поликатионом сохранялись 

закономерности формирования комплексов, характерные для линейных поликатионов. 

В то же время для «твердых» липосом наблюдалось сохранение целостности мембран 

везикул в комплексах со звездообразным поликатионом при малой доле анионного липида в 

бислое. Обнаружена обратимость адсобрбции на звездообразный поликатион для «твердых» 

липосом. Предложена схема строения комплекса, объясняющая различия в поведении 

изученных систем от комплексов анионные липосомы / линейные поликатионы. 

Данная работа осуществлена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований 

(проект № 11-03-31401) 
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Захарова Н.В., Амирова А.И., Ананьева Т.Д., Иманбаев Р.Т. 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 

 Институт высокомолекулярных соединений РАН  

Большой пр., 31, 199004, Санкт-Петербург, len.ta@mail.ru 

 

Применение полимерных комплексов для доставки антибиотиков в организм 

позволяет повысить водорастворимость и снизить токсичность последних при сохранении 

или же усилении их антимикробных свойств. Для оценки возможности использования 

систем «полимер-антибиотик» в медицинских целях необходимо изучение молекулярных 

характеристик полимеров-носителей и закономерностей их межмолекулярного 

взаимодействия с лекарственными веществами в водных растворах в зависимости от 

химической структуры комплексообразователей, рН и ионной силы раствора.  

В работе изучены комплексы антибиотиков-аминогликозидов неомицина, 

гентамицина, канамицина, амикацина в форме оснований с анионными карбоксил- и 

сульфосодержащими сополимерами акриламида и N-(2-гидроксипропил)метакриламида. Их 

молекулярные и гидродинамические характеристики сравнивали с соответствующими 

величинами сополимеров-носителей. Определены предельные емкости связывания и степени 

связывания антибиотика сополимером. Проанализированы факторы, влияющие на 

комплексообразующую способность антибиотиков по отношению к сополимеру и 

стабильность полученных комплексов.  

Исследования проводили методами потенциометрического титрования, равновесного 

диализа, поляризованной люминесценции, ЯМР-спектроскопии, а также молекулярной 

гидродинамики и оптики в разбавленных водно-солевых растворах. 
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ГИДРОГЕЛЕВЫЕ ПОВЯЗКИ НА ОСНОВЕ ФИТОПРЕПАРАТА 

АЛХИДИНА И АНЕСТЕТИКА РИХЛОКАИНА  

 

Темирханова Г.Е., Турмуханова М.Ж., Абилов Ж.А.,  Бурашева Г.Ш.,  Мун Г.А. 

Казахский Национальный университет им. аль-Фараби, пр. Аль-Фараби 71 

guldenka_t@mail.ru 

 
Одним из наиболее перспективных и интенсивно развивающихся направлений 

современной химии медико-биологических полимеров является разработка новых  

высокоэффективных лекарственных форм, обладающих пролонгированным и 

контролируемым лечебным действием. Одной из важнейших задач в области химии медико-

биологических полимеров является разработка полимерных форм обезболивающих 

препаратов. Во многих случаях, особенно в военно-полевой медицине и медицине катастроф,  

для ликвидации болевого синдрома необходимо поддержание эффективной концентрации 

обезболивающего вещества в организме в течение длительного времени. Пролонгированный 

эффект может быть достигнут путем иммобилизации обезболивающих препаратов на 

высокомолекулярных носителях. 

В связи с этим авторами разработаны новые лекарственные формы местного анестетика 

рихлокаина и фитопрепарта алхидина путем их композиционной иммобилизации на гелях 

поливинилпирролидона и агар-агара. Изучено влияние концентрации анестетика на 

динамику высвобождения  из гелей в условиях «in vitro». Установлено, что во всех случаях 

наблюдается длительный выход анестетика, свидетельствующий об эффекте пролонгации. 

Показано, что препараты диффундируют из гелей на  90-95 % в течение 2,0-6,5  часов. 

Разработаны новые полимерные покрытия на раны и ожоги с комбинированным 

обезболивающим и антибактериальным действием путем введения антибактериального 
препарата алхидина, предварительно введенного в структуру полимера, содержащего 

местно-анестезирующие средства. Показана возможность применения 

поливинилпирролидона, содержащих рихлокаин и алхидин, для создания обезболивающих 

повязок и покрытий для лечения ран и ожогов с пролонгированным лечебным действием.  

Секция 2 Стендовые доклады

541



ФЕРМЕНТАТИВНАЯ ДЕСТРУКЦИЯ ХИТОЗАНА В ПРИСУТСТВИИ 

АНТИБИОТИКА СУЛЬФАТА АМИКАЦИНА 

 

Туктарова И.Ф., Кулиш Е.И. 

Башкирский государственный университет, г.Уфа, ул.Заки Валиди, д.32 

tuktarova_irina@rambler.ru 

 

Одно из важнейших достоинств полимера природного происхождения хитозана (ХТЗ) – 

его способность к ферментативной деструкции под действием неспецифичных ферментов, 

например, гиалуронидазы, присутствующей на раневой поверхности. В связи с этим, одним 

из перспективных направлений его использования является получение биологически 

активных пленочных материалов для медицинского применения, в том числе, для лечения 

ожоговых ран. Включение в хитозановую пленку лекарственного вещества, например, 

широко используемого в лечении ожоговой травмы антибиотика сульфата амикацина 

(АМС), позволяет снизить вероятность нагноения и способствует подавлению развития 

инфекции. Однако добавление АМС к раствору ХТЗ может принципиальным образом 

сказаться на скорости его ферментативной деструкции, что диктует необходимость 

проведения отдельных кинетических исследований. 

В ходе работ впервые были определены особенности ферментативной деструкции ХТЗ 

в растворе 1% уксусной кислоты в отсутствие и присутствии антибиотика АМС. Обращает 

на себя внимание тот факт, что при добавлении АМС к раствору ХТЗ наблюдается снижение 

максимальной скорости ферментативной деструкции Vmaх и увеличение константы 

Михаэлиса-Мэнтен Кm.  

Мольное соотношение компонентов ХТЗ:АМС Кm, г/дл Vmax, 106, мин-1 

1:0 3.42 1.50 

1:0.01 4.03 1.20 

1:0.1 4.50 0.88 

Очевидно, подобное влияние АМС можно объяснить, если учесть тот факт, что 

используемый антибиотик представляет собой низкомолекулярный электролит, присутствие 

которого в растворе ХТЗ вызывает увеличение ионной силы раствора, подавление эффекта 

полиэлетролитного набухания и, как следствие этого, уменьшение в размере 

макромолекулярного клубка и увеличению его плотности. Таким образом, доступность 

звеньев ХТЗ для взаимодействия с ферментным препаратом уменьшается, что в итоге 

приводит к изменению кинетических параметров процесса. 
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Одной из важных областей применения полимеров в медицине является 

фармакология. Высокомолекулярные соединения уже сейчас широко используются в 

качестве мазевых и суппозиторных основ, эмульгаторов и солюбилизаторов, 

пленкообразователей для таблеток, загустителей растворов, глазных лекарственных пленок, 

кровезаменителей, тароупаковочных средств и др.  

В настоящее время при создании систем с контролируемым выделением 

лекарственного вещества особое внимание уделяется "умным" полимерным гидрогелям, 

способным сильно реагировать на небольшие изменения внешней среды (рН, температура, 

свет, ионная сила), которые позволяют добиться индуцированного выделения лекарственных 

веществ, эффективных при хронотерапии. Связывание лекарственного препарата с 

полимерами осуществляется путем электростатических сил, гидрофобных взаимодействий, 

водородных и ковалентных связей и т.д.  

Полимерные пленочные материалы, используемые в качестве носителей 

лекарственных веществ, должны быть биосовместимы с соответствующими механическими 

свойствами, стабильны в процессе доставки лекарства, должны иметь регулируемые 

параметры набухания в воде и биологических жидкостях и т.д. 

В работе была синтезирована полимерная матрица на основе лекарственного 

препарата – лидокаина гидрохлорида (ЛД) и поливинилпирролидона (ПВП). С целью 

изучения набухающего поведения полученной матрицы, была исследована степень 

набухания гидрогелевой повязки в различных средах. 

Обнаружено, что с увеличением концентрации лекарственного вещества в 

полимерной матрице, уменьшается степень набухания в растворах низкомолекулярных 

солей. Можно предположить, что изменение сетчатой конформации макромолекулы 

объясняется ухудшением термодинамического качества растворителя.  
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Широкое использование полимерных материалов в различных областях практической 

медицины неразрывно связано с интенсивным развитием химии медико-биологических 

полимеров - новой междисциплинарной области науки, возникшей на стыке химии 

высокомолекулярных соединений, органической химии, биохимии и биофизики, 

молекулярной биологии, химической технологии, фармакологии и медицины.  

В настоящее время производство перевязочных средств нового поколения, особенно за 

рубежом, превратилось в интенсивно развивающуюся отрасль химии полимеров 

медицинского назначения. Современные перевязочные средства по своему дизайну и 

свойствам существенно отличаются от традиционных. Возросли и прочие требования к 

повязке, обусловленные развитием и усложнением медицинских технологий, 

необходимостью повышения эффективности оказания первой врачебной помощи, 

послеоперационного лечения, а так свидетельствует же значимости эстетического 

результата. Перечисленные свойства — признаки “идеальной повязки”, которые можно 

рассматривать в качестве ориентира научно-исследовательских работ в этой области 

бинации различных материалов. 

В связи с этим проблема создания новых гидрогелевых повязок приобретает особую 

актуальность как в научном, так и в практическом отношении.  

В данной работе методом радиационной сшивки были получены новые гидрогелевые 

повязки на основе лидокаина гидрохлорида (ЛД) и поливинилпирролидона (ПВП). Методом 

ИК-спектроскопии было изучено комлексообразование компонентов повязки.  

Полосы поглощения в области 1540, 1650 см-1 соответствуют асимметричным 

валентным колебаниям амидных групп ЛД и карбонильных групп кольца ПВП.  

Обнаружено, что с повышением концентрации лекарственного препарата увеличивается 

интенсивность полос.   
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Актуальной проблемой медицины является поиск методов лечения наиболее тяжелых 

заболеваний, в частности, онкологических. Перспективным способом лечения последних 

является фотон-захватная терапия (ФЗТ), основанная на введении и накоплении в опухоли 

коллоидного раствора металла с высоким атомным номером и последующим облучением 

рентгеновским излучением. Матричная система для ФЗТ должна обладать низкой 

токсичностью, высокой стабильностью и высокой концентрацией металла. В России 

подобные системы отсутствуют. 

В качестве препарата для ФЗТ предложено использовать наночастицы золота (НЧЗ), 

стабилизированные природными полимерами – меланином и гиалуроновой кислотой. 

Перечисленные компоненты матричной системы заведомо нетоксичны, биосовместимы, 

биоразлагаемы и неимунногенны. Гиалуроновая кислота, кроме стабилизации НЧЗ, обладает 

способностью специфически связываться с основным поверхностно-клеточным рецептором 

CD44, сверхвыраженным в различных раковых клетках, что определяет адресную доставку 

наночастиц. Получение НЧЗ в стабилизирующей матричной системе заключается в 

восстановлении золота из его соли в вязком растворе гиалуроновой кислоты меланином при 

кипячении, с последующим приведением рН к физиологическим величинам. Меланин 

выступает не только как восстановитель, но и как состабилизатор образующихся НЧЗ.  

Формирование НЧЗ разных составов наблюдалось спектрофотометрическим методом 

по образованию характерного пика плазмонного резонанса в области 520-540 нм. 

Определено оптимальное соотношение меланина и золота, обеспечивающее полное 

восстановление золота. Были получены высококонцентрированные составы, обладающие 

узким распределением частиц по размерам (доля НЧЗ 15 нм ~ 70% при концентрации золота 

22000 ppm, определено методами трансмиссионной электронной микроскопии и 

динамического светорассеяния) и стабильностью в течение 12 месяцев при хранении при 

температуре окружающей среды. Экспериментами in vivo и in vitro подтверждена 

биосовместимость системы в целом и её способность накапливаться в опухоли. 
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Гиалуроновая кислота (ГК) является глюкозаминогликаном, который содержится во 

внеклеточной ткани многих частей тела. Это полимер имеет большее значение для науки 

биоматериалов и находит применение в различных областях, начиная от создания клеточных 

каркасов до получения косметических средств. Его свойства, как физические, так и 

биохимические, в форме раствора или гидрогеля, являются чрезвычайно привлекательными 

для различных технологий, связанных с репаративной медициной. 

Использование твердофазной методики позволяет получать медицинские препараты 

для лечения остеоартрита, относящиеся к новому классу безлекарственных 

макромолекулярных терапевтических средств на основе ГК, модифицированной различными 

витаминами, аминокислотами и пептидами. 

В работе представлены экспериментальные данные полученного методом 

твердофазного реакционного смешения комплекса на основе ГК, модифицированной 

аскорбиновой кислотой (АК). Для изучения их характера взаимодействия был проведён 

подробный анализ методом ИК-спектроскопии. Установлено, что характеристики полос 

поглощения функциональных групп смеси и исходных веществ различаются. Такие 

изменения свидетельствуют о химическом взаимодействии различной природы компонентов 

системы. Полученные результаты, позволяют предположить, что образование комплекса ГК и 

АК может протекать по реакции переэтерификации. 

Анализ на метаболическую активность, выживаемость и распределение по фазам 

цикла эндотелиоцитов и фибробластов свидетельствует о низкой цитотоксичности 

композиции. Полученная композиция на основе вышеуказанного комплекса способствует 

формированию «здорового» коллагена на стадиях синтеза, химической модификации и 

сборки коллагеновых волокон.  

Твердофазная модификация ГК с АК и биоактивными добавками позволила решить 

задачу адресной доставки ключевых метаболитов к местам патологии и создания депо 

комплекса для восстановления матрикса хрящевой и соединительной ткани. 
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Качество пектиновых веществ (ПВ) определяется их физико-химическими 

параметрами, которые возможно регулировать в процессе гидролиз-экстракции. В качестве 

сырья использовались выжимки яблок сорта Первенец Самарканда (ЯВ), апельсиновые 

корки (АК) и корзинки подсолнечника (КП). Гидролиз протопектина проводили методом 

быстрой экстракции, варьируя параметры процесса: давление от 1,5 до 3 Ат, температуру – 

от 100 до 1400С, продолжительность – от 3 до 10 минут. Для сравнительной оценки 

эффективности данного метода, гидролиз-экстракцию провели разработанным ранее 

методом в статическом режиме при температуре 850С, продолжительности 60 минут и 

непрерывном перемешивании. Выход ПВ закономерно увеличивается с ростом давления, 

температуры и продолжительности процесса для всех видов сырья. Максимальное 

содержание ПВ ЯВ, АК и КП при методе быстрой экстракции составляет 27,15, 18,67 и 

32,37% соответственно. При разработанном ранее методе данный показатель составляет: 

22,0, 15,19 и 5,8%. В диапазоне от 3-х до 7-и минут содержание галактуроновой кислоты 

(ГК) в ПВ увеличивается, после чего стабилизируется. Увеличение давления и температуры 

до 1300С для всех видов сырья приводят к обогащению ПВ звеньями ГК. При температуре 

выше 1300С и продолжительности 10 мин., содержание ГК несколько снижается. 

Максимальное значение содержания ГК для ПВ ЯВ, АК и КП составляет 58,8, 70,2 и 76,8% 

соответственно.  В то время как при разработанном ранее методе – 49,8, 63,6 и 56,4%. 

Степень этерификации (СЭ), снижающаяся с увеличением продолжительности, с 

увеличением температуры и давления возрастает, при этом кинетическая кривая остается 

неизменной для всех образцов. Для ЯВ и АК изменение значения CЭ незначительно и не 

превышает 5%. Для КП варьирование параметров быстрой экстракции позволяет получить 

образцы со степенью этерификации от 21,74% до 42%. Молекулярная масса пектинов, 

полученных методом быстрой экстракции при минимальной продолжительности процесса, 

значительно превышает аналогичный показатель ПВ, полученных разработанным ранее 

методом. В диапазоне температуры 120-1300С, давления 2-3 Ат и продолжительности 

процесса 7-10 минут начинается  деградация пектиновых молекул.  
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 Одним из наиболее перспективных применений нетканых и дисперсных материалов 

на основе биополимеров является их использование в изделиях медицинского назначения, 

например в салфетках для лечения ран и ожогов, в том числе с контролируемым 

высвобождением лекарств; в матрицах для тканевой инженерии, в системах доставки 

лекарственных препаретов. С каждым годом увеличивается количество способов получения 

таких материалов, а границы применимости уже существующих расширяются. Метод 

электроформования примечателен тем, что при изменении параметров эксперимента на 

одной установке можно поучать как непрерывное волокно, так и отдельные микро- и 

наночастицы. В представленной работе рассматриваются аспекты электроформования и 

электрораспыления растворов хитозана в растворах уксусной кислоты. Изучены 

реологические и электрохимические свойства расторов в широком диапозоне концентраций 

полимера и кислоты, дано теоретическое объяснение наблюдаемым закономерностям. 

Обсуждается влияние свойст раствора на характеристики получаемых материалов. Показано, 

что получение сферических монодисперсных частиц возможно только при определенных 

параметрах раствора, а формование бездефектных нетканых полотен – при добавлении 

высокомолекулярного полиэтиленоксида. 
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В настоящее время актуальным является получение новых биоразлагаемых и 

биосовместимых полимерных материалов для изготовления  перевязочных, 

ранозаживляющих материалов, имплантов и носителей лекарственных препаратов 

пролонгированного действия. Перспективным является создание биосовместимых 

композиционных материалов с регулируемым временем биодеградации на основе 

биополимера - хитозана и синтетического полимера – полилактида. Наиболее эффективным 

способом для их совмещения является получение привитых, блок-сополимеров хитозана с 

лактидом  и смесевых композиций на основе соответствующих гомополимеров.  

Целью работы явилось получение блок-сополимеров и смесевых композиций на основе 

хитозана и полилактида с различным соотношением компонентов и изучение их свойств. 

Блок-сополимеры хитозана с лактидом были получены методом  ультразвукового 

воздействия на растворы смесей гомополимеров. Композиции, содержащие 10 - 20 мас.% 

полилактида в блок-сополимере, характеризуются высокими физико-механическими 

показателями. Значение разрушающего напряжения (σ) составляет 50,2 мПа, а величины 

деформации при разрыве (ε)  – 19,0 %. При получении смесевых композиций наблюдалось 

образование интерполимерных комплексов хитозана и полилактида в широком интервале 

соотношений компонентов, что создавало проблему получения однородных образцов. 

Однородные композиции на основе смесей с соотношением полилактид/хитозан от 10/90 до 

50/50 были получены только в присутствии компатибилизаторов, в качестве которых были 

использованы блок-сополимеры хитозана с лактидом. Композиты характеризуются 

удовлетворительным уровнем физико-механических свойств, величины которых зависят от 

состава смеси. Наибольшее значение разрушающего напряжения (σ) составляет 40,6 мПа, а 

величины деформации при разрыве (ε) – 13,4 %. Таким образом, использование 

компатибилизатора предотвращает образование интерполимерного комплекса между 

гомополимерами и гомогенизирует систему. Были изучены теплофизические свойства 

полученных композитов. Материалы являются биодеградируемыми, время биодеградации 

которых зависит от состава полимерной композиции.  
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Созданы новые типы универсальных гемо-, энтеросорбентов каталитическим о-

алкилированием гидролизного лигнина эпоксидно-диановой смолой ЭД-20 с последующим 

аминированием α-оксидного производного полиэтиленимином (ПЭИ), 

полиэтиленполиамином (ПЭПА) и 2-винилпиридином (2ВП). 

Исследование детоксикационных свойств ионитов по отношению к сыворотке крови 

больных диабетической ретинопатией показало, что сорбенты обладают 

гиполипидемическим и гипогликемическим эффектом, достигаемым за счет выведения 

избыточных количеств водо- и липидорастворимых токсических веществ (таблица). 

Таблица. Сорбция водо-, липидорастворимых токсических веществ из сыворотки крови 

офтальмологических больных ионитами на основе лигнина 

Биохимический состав сыворотки 

после гемосорбции, ммоль/л  

Компоненты 

сыворотки 

 

Здоровые, 

ммоль/л 

Критерии  

компенсации

СД, ммоль/л И
сх
од
ны

й 

ур
ов
ен
ь 

ГЛ-ПЭИ ГЛ-ПЭПА ГЛ-2ВП

ОХС 4,10,08 4,8–6,0 6,85 5,20 5,03 4,68 

ХС β-ЛП 2,4 0,24 3,0–4,0 4,85 3,75 3,67 3,37 

ХС пре-β-ЛП 0,310,09 – 1,43 0,93 0,82 0,76 

ХС α-ЛП 1,60,3 1,0–1,2 0,58 0,52 0,53 0,54 

Триглицериды 1,50,23 1,7–2,2 3,14 2,05 1,82 1,68 

Глюкоза 4,2–6,1 4,4–6,7 7,50 5,15 6,10 6,55 

Установлено, что избирательность ионитов к липидам зависит от природы амина и 
повышается в ряду: ПЭИ<ПЭПА<2ВП. Сорбенты положительно влияют на углеводно-
липидный профиль сыворотки крови офтальмологических больных, снижая повышенный 
уровень атерогенных фракций ХС, триглицеридов и глюкозы до физиологических 
показателей или норм, удовлетворяющих критериям компенсации сахарного диабета (СД). 
Это свидетельствует о перспективности применения ионитов на основе лигнина для 
коррекции обменных нарушений при СД и снижении риска прогрессирования диабетической 
ретинопатии. 
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Целью данной работы является получение гидрогелевых повязок на основе комплекса 

«алхидин» и поливинилпирролидон радиационно-химическим методом. «Алхидин» 

представляет собой биологически активный комплекс из верблюжьей колючки (Alhagi 

Kirgisorum Shrenk) и имеет широкий спектр действия: противовоспалительным, 

ранозаживляющим, иммуностимулирующим, вяжущим и другим свойством. Кроме того, 

были использованы микробиологический агар-агар в качестве сшивающего агента и 

полиэтиленгликоль (ПЭГ) для улучшения механических свойств повязки. В результате были 

получены гидрогелевые повязки, содержащие 5% и 7%  концентрации комплекса «алхидин». 

Методом бумажной хроматографии исследовано высвобождение аминокислот и 

углеводов из повязки в зависимости от температуры и времени. В результате было 

определено, что при температуре  38 ±50С и 30-45 минут начинается высвобождение 

аминокислот и полисахаридов из повязки . 

Кроме того, исследована кинетика набухания полученых повязок в воде и 

физиологическом растворе. В результате было определено что степень набухания 

гидрогелевых повязок в физиологическом растворе значительно больше чем в воде. В 

таблице 1 показаны время набухания повязок в разных концентрациях. 

 

Таблица 1. Время набухания повязок в разных концентрациях. 

 Время набухания, сутки Концентрация препарата в 
повязке, % 

В воде В физиологическом растворе 
5 6 6 
7 3 2 

 

Как показано в таблице время набухания повязки содержащий 7% концентрации 

препарата ниже чем у повязки содержащий 5% концентрации препарата, так как гидрогель 

разлагается в виде хлопьев в солевом растворе. Таким образом гидрогелевые повязки более 

эффективны, чем другие материалы для лечения ожоговых ран.  
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В современном мире успешно решаются проблемы создания биорезорбируемых 

полимеров для медицинских изделий. Одним из самых распространенных биопластиков 

является полимолочная кислота (ПМК), которая обеспечивает хорошие функциональные 

эксплуатационные характеристики различных изделий, нетоксична и имеет   высокую 

степень биосовместимости, а также  регулируемый срок биорезорбции. 

В настоящее время в промышленности синтез ПМК осуществляется преимущественно через 

получение циклического эфира молочной кислоты (МК) с последующим каталитическим 

раскрытием цикла.  Этот способ  является наиболее эффективным для получения 

высокомолекулярного биоразлагаемого полимера и его сополимеров. Поэтому целью работы 

являлось исследование процесса синтеза полилактида. В качестве сырья использовался 

лактид, полученный из  растворов  молочной кислоты производства M.C.D. Import & Export 

Gmbh., PURAC, CKИMК,  содержащие различные оптические изомеры.  

Синтез биоразлагаемых полимеров  на основе МК включает следующие стадии: 1. 

Концентрирование раствора  МК; 2. Получение олигомеров МК с использованием 

катализатора; 3. Получение лактида-сырца; 4. Очистка лактида-сырца; 5. Синтез полилактида 

с использованием катализатора октоата олова и регулятора роста цепи – лаурилового спирта.  

            Полимеризацию лактида проводили  на роторно-вакуумном испарителе «Heidolph» в 

инертной атмосфере. Молекулярная масса полилактида составляет 18000 - 42000 г/моль. 

Установлено, что на молекулярную массу полимера влияет чистота исходного лактида, 

условия реакции (температурный режим,  количество оборотов реактора, концентрация  

катализатора и кислорода).  

Контроль реакции и идентификация продуктов осуществлялся с помощью ИК-

спектроскопии (ИК-Фурье спектрометр Nicolet 5700), дифференциально-термического 

анализа (2ТГ/ДСК/ДТА), гель-проникающей хроматографии (AGILENT TECHN. 1200,  

калиброванный по полистиролу), температуры плавления (Melting Point M-560). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ТОНКИХ ПЛЕНОК ПРОИЗВОДНЫХ 

A,A’-ДИАЛКИЛОЛИГОТИОФЕНОВ, ОРИЕНТИРОВАННЫХ 

ВНЕШНИМ ЭЛЕКТРИЧЕСКИМ И МАГНИТНЫМ ПОЛЕМ IN SITU 

Бакиров А.В.1,2, Щербина М.А.1, Лупоносов Ю.Н.1, Пономаренко С.А.1, Чвалун С.Н.1,2 
1Институт синтетических полимерных материалов РАН, Москва, Профсоюзная 70, 

2Курчатовский НБИКС-Центр, Москва, пл. Курчатова 1 

bakirov.artem@gmail.com 

В последнее время растет интерес к организации функциональных материалов в 

структурированные моно- и полислои. Надмолекулярная организация вещества оказывает 

решающее влияние на структуру и свойства получаемого материала. В данном докладе будет 

рассмотрено влияние химической структуры молекулы и метода приготовления пленки 

(нанесение из раствора, полив на вращающуюся подложку, перенос Ленгмюр-Блоджет 

пленки) на in-situ упаковку молекул в моно- и полислоях методами атомно-силовой 

микроскопии (АСМ), рентгеновской рефлектометрии (XRR) и рентгеновской дифракции в 

скользящем луче (GID) на различных синхротронных источниках (Рис. 1). 

Рис. 1. АСМ(а,б) и GISAXS(в) для производных олиготиофена при приложенном 

электрическом поле в 3 кВ/см 

Влияние химической структуры на морфологию монослоевых пленок будет 

продемонстрировано на примере олиготиофенов с различной длиной тиофенового блока. 

Добавление функциональных дициановых и фторированных групп приводит к резкому 

увеличению дипольного момента, что позволяет приготовлять пленки посредством внешнего 

поля, содержащие ориентированные домены. Полученная ориентация в плоскости подложки 

или ортогонально ей значительно улучшает проводимость кремнийорганических кластеров и 

электронных устройств на их основе.  

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (Грант № 12-03-31449-мол_а). 
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НЕЛИНЕЙНО-ОПТИЧЕСКИЕ ЭПОКСИАМИННЫЕ ОЛИГОМЕРЫ С 

ДЕНДРИТНЫМИ ХРОМОФОР-СОДЕРЖАЩИМИ ФРАГМЕНТАМИ 

 

Балакина М.Ю.,1 Вахонина Т.А.,1 Назмиева Г.Н.,1 Шарипова С.М.,1 Иванова Н.В.,1 

Фоминых О.Д.,1 Тухбатулина А.И.,1 Смирнов Н.Н.,2 Якиманский А.В.2 
1Институт органической и физической химии им. А.Е.Арбузова КазНЦ РАН, ул. ак. 

Арбузова, 8, 420088, г. Казань, Россия, e-mail: mbalakina@yandex.ru 
2Институт высокомолекулярных соединений РАН, Большой пр., 31,199004, г. Санкт-

Петербург, Россия, e-mail: yak@hq.macro.ru 

 

Возможность использования полимерных материалов с высокой квадратичной 

нелинейно-оптической (НЛО) активностью в фотонике и оптоэлектронике стимулирует 

интерес исследователей к созданию таких материалов. Их НЛО отклик на приложенное 

электрическое поле большой интенсивности зависит, в частности, от концентрации 

хромофорных групп, определяющих эффект на молекулярном уровне, в полимерной 

матрице. Поиск оптимальной концентрации хромофоров, а также создание условий, 

препятствующих их центросимметричному расположению, составляет одну из задач дизайна 

полимерных НЛО материалов с квадратичной НЛО активностью. Использование 

дендритных фрагментов для размещения хромофорных групп обеспечивает их 

пространственное разделение и препятствует нежелательной агрегации. 

Исследована квадратичная НЛО активность синтезированных нами эпоксиаминных 

олигомеров с ковалентно присоединенными дендритными хромофор-содержащими 

фрагментами различного строения. При дизайне дендритного фрагмента использованы 

теоретические подходы: молекулярное моделирование (конформационный поиск методом 

Монте-Карло и молекулярная динамика при различных температурах) и квантово-

химические расчеты (неэмпирические и полуэмпирические), позволившие установить 

взаимосвязь «структура-свойство». Полученная в результате моделирования информация 

была использована для отбора перспективных структурных элементов в составе дендритного 

фрагмента (центра ветвления, длины привязывающих групп и проч.), а также при разработке 

температурно-временных протоколов полинга полимерных пленок, созданных на основе 

синтезированных полимеров. Методом генерации второй гармоники измерены значения 

НЛО коэффициентов исследуемых полимеров. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект № 11-03-00959-а. 
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СИНТЕЗ И ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА 

ПЛАТИНАСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИНОРБОРНЕНОВ 

 

Беганцова Ю.Е., Бочкарев Л.Н., Ильичев В.А. 

Институт металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева Российской академии наук 

603950, Нижний Новгород, ул. Тропинина, 49 

E-mail: bega@iomc.ras.ru 

 

Для получения платинасодержащих полимеров синтезированы норборнензамещенные 

циклометаллированные комплексы платины(II):  

 

На основе функционализированных норборненовых мономеров методом 

метатезисной полимеризации получены полимеры с люминесцентными комплексами 

платины в боковых цепях: 

 

Платинасодержащие полимерные эмиттеры в составе органических светодиодов 

ITO/Pt(II)-сополимер/BATH/Alq3/Yb генерируют излучение белого, жёлто-зелёного и жёлто-

оранжевого цветов. Яркость и эффективность электролюминесценции зависят от состава 

сополимеров и строения зарядопроводящих и эмиссионных звеньев. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований  (проект № 

12-03-00250-а)  
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НОВЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИИМИДЫ С 
НИЗКОЙ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТЬЮ - МАТЕРИАЛЫ 

ДЛЯ МИКРОЭЛЕКТРОНИКИ 
 

Бегунов Р.С., Валяева А.Н., Червоногородская Е.И. 

Ярославский Государственный университет им. П.Г. Демидова,  

150000, г. Ярославль, ул. Советская, д.14, begunov@bio.uniyar.ac.ru 

 

Пленочные материалы с пониженной диэлектрической проницаемостью вызывают 

повышенный интерес в связи с тем, что они применяются в качестве межслойных 

диэлектриков в микроэлектронике. В качестве таковых в ряде работ предлагается 

использовать ароматические фторсодержащие полиимиды (АПИ). В развитие этого подхода 

и были проведены данные исследования. 

В качестве мономеров для синтеза АПИ использовали не описанные в литературе 

фторсодержащие ароматические диамины, которые были получены нами ранее. 
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+ CF3

CF3

OO
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O O
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CF3

CF3

N **
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O

O
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R R1

n n

 , где R = H, R1 = Cl, F, CF3, OPh, OPh-4-F, OPh-4-CF3; R = R1= Cl, F, CF3 

 

Первоначально реакцию проводили при комнатной температуре, добавляя твердый 

диангидрид к диамину в растворе N-МП в атмосфере инертного газа. После перемешивания 

при комнатной температуре в течение 1-2 ч реакционную массу нагревали при 200-205 °С в 

течение 4-5 ч. Полученные полиимиды растворялись при комнатной температуре в полярных 

апротонных растворителях, таких как N-МП, ДМАА, ДМФА и ДМСО, а при нагревании в 

таких как тетрагидрофуран и хлороформ. Значения молекулярного веса, Mw, находились в 

диапазоне 46500-213500, Mn в диапазоне 37200-136200 и полидисперсность Mw/Mn в области 

1.26-1.55. Температуры 10 % потери массы полимером лежали в пределах 405-495 °С. 

Значение ε для данных фторсодержащих полиимидов составило 2.75-2.94. 
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НОВЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ТИОФЕНОВЫХ 

МОЛЕКУЛ ДЛЯ СПЕЦИАЛЬНЫХ ПРИМЕНЕНИЙ: СИНТЕЗ В ПЛАЗМЕ 

 

Белобржецкая-Коста Л. Н.1, Гильман А. Б. 2 

1Дом ученых Российской Академии Наук, Санкт-Петербург, Дворцовая наб., 26 

larbelkosta@yandex.ru 

2Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН 

117393, Москва, ул. Профсоюзная, 70 

 

Интерес к получению органических полупроводящих полимеров связан с их 

использованием в микроэлектронике (LED, дисплеи, smart windows, MS-FET транзисторы, 

оптические выключатели и оптические волокна) и ряде других отраслей науки и техники 

(био- и нанотехнологии). Полимерные материалы на основе тиофена и его производных 

представляют важный класс «синтетических металлов». Такие полимеры получают, как 

правило, методами классической полимеризации или электрохимическими методами.  Нами 

для синтеза полимера из 3-метокситиофена (3–МОТ) был использован метод полимеризации 

в плазме тлеющего разряда постоянного тока, который позволяет получать тонкие пленки и 

покрытия (в том числе наноразмерные) из полимеров без использования растворителей на 

подложках различной природы. Получение полимера проводили в вакуумной реакционной 

камере, полимер осаждали на катоде в виде пленок разной толщины (в зависимости от 

времени процесса). Полимеризацию проводили при давлении паров 3–МОТ в камере ~10 Па, 

напряжении на электродах 500 В, токе разряда 20 мА и времени от 5 до 20 мин. Методом 

Фурье-ИК-спектроскопии было показано, что в составе полимера присутствуют 

полисопряженные цепи, тиофеновые циклы, а также алифатические фрагменты и 

кислородсодержащие группы. Синтезированный полимер является полупроводником с 

собственной проводимостью 10–8 Ом–1см–1 (при 20ºС), которая при допировании иодом 

возрастает до ~10–3 Ом–1см–1. Энергия активации проводимости составляет 0.045 эВ. Пленка 

обладает хорошей термостабильностью электропроводности в исследованном 

температурном интервале. Синтезированный полимер имеет собственную проводимость p–

типа, а основными носителями заряда являются дырки.  
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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИТОВ С 

МАГНИТНЫМИ НАНОЧАСТИЦАМИ:ТЕМНОВЫЕ И 

ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

 
Румянцев Б.М.1, Бибиков С.Б.1, Берендяев В.И.2, Коварский А.Л.1, Леонтьев В.Л.3 

1Учреждение Российской Академии наук  Институт биохимической физики  им. 

Н.М.Эмануэля РАН,119991,Москва, ул.Косыгина,4. berend@cc.nifhi.ac.ru 
2ФГУП «НИФХИ им.Л.Я.Карпова», Москва,105064, Воронцово Поле,10 

3Институт металлургии и материаловедения им. А. А. Байкова РАН,119991 Москва, 

Ленинский проспект 49. 

 

            Для композитов поливинилпирролидона и поливинилового спирта с магнитными 

наночастицами (МНЧ)  магнетита, полученных из водного раствора, обнаружено сильное 

влияние концентрации частиц и образования их линейных агрегатов на темновую 

проводимость пленок композитов. Агрегирование и образование проводящих цепочек МНЧ 

приводит к существенному (на порядок и более) необратимому росту темновой 

проводимости при умеренном нагреве образца при достаточно высоком содержании частиц. 

При низком содержании МНЧ и отсутствии линейных агрегатов изолированные частицы 

служат центрами захвата носителей. 

    Для композитов ряда оригинальных органорастворимых фотопроводящих полиимидов 

(ПИ) на основе тетрафенилбензидина с различными МНЧ (Ni, Cu-Ni, магнетит) и 

полиалканэфиримидом в качестве стабилизатора обнаружено влияние магнитных частиц на 

фотоэлектрическую чувствительность и квантовый выход фотогенерации носителей тока, 

измеряемый электрофотографическим методом. Наиболее сильное положительное влияние 

наблюдается для ПИ с выраженным межцепным донорно-акцепторным взаимодействием с 

переносом заряда, более слабое (или отрицательное) влияние наблюдается для других ПИ со 

слабым внутрицепным взаимодействием с переносом заряда. Наряду с 

фоточувствительностью в случае положительного  влияния наблюдается и снижение 

остаточного потенциала для пленок композитов. Рассмотрены возможные механизмы 

влияния МНЧ : магнитные спиновые эффекты, влияние на дрейфовую длину носителей, 

рассеяние света на частицах.     

 Работа выполнена при поддержке РФФИ: грант  12-03-00564-а 
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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИТОВ 

ПОЛИАЛКАНЭФИРИМИДОВ С РУБРЕНОМ И МАГНИТНЫМИ 

НАНОЧАСТИЦАМИ:МАГНИТНЫЕ СПИНОВЫЕ ЭФФЕКТЫ В 

ФОТОПРОЦЕССАХ (ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ И ФОТОПРОВОДИМОСТЬ) 
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Одной из уникальных особенностей рубрена и его фотопродуктов является высокая (± 

36%) чувствительность основных фотопроцессов (люминесценция, фотопроводимость) к 
внешним магнитным полям (Н< 300 Э). Чувствительность в высоких полях (Н> 1 кЭ) 
обусловлена двухтриплетным распадом синглетных возбуждений  [1]. В слабых полях (Н < 
100 Э) высокая чувствительность к магнитному полю возникает при образовании 
микрокристаллов в вакуумносублимированных пленках. Использованы полимерные 
композиты рубрена на основе полиалканэфиримидов (с  содержанием 70-95% вес.).  
Обнаружена интенсивная люминесценция пленок композитов при возбуждении в полосе 

поглощения рубрена (400-540 нм, регистрация λ>600 нм) и высокая фотоэлектрическая 

чувствительность с квантовым выходом фотогенерации заряженных носителей тока, 

зависящим от электрического поля: β (Е) Еn (n= 1,2-1,4). Обнаружено также тушение  

люминесценции пленок композитов (до 10%) и снижение фототока iФ (на 2-3%) в слабом 
магнитном поле (Н< 100- 200 Э) при комнатной температуре. 

Обнаружено, что введение добавки магнитных наночастиц (МН) (Cu-Ni c содержанием 
6% вес.[2]) приводит к уменьшению максимальной абсолютной величины слабопольного 

магнитного эффекта как на интенсивности люминесценции (с L/L =-10% до -7% в 

композитах с МН), так и на фототоке           (с – (2-3)% до – (1,8-2,3)% соответственно). Это 
уменьшение объясняется в работе влиянием собственного магнитного поля МН Н0. Хотя 
эти поля направлены хаотически, магнитные спиновые эффекты, определяемые квадратом 
напряженности поля, отличны от нуля. Сравнивая их экспериментальные значения для 
образца с МН и без МН, находим, что  значение напряженности  Н0= 10 Э. Примерно такое 
же значение Н0 можно найти и из значений магнитного эффекта на фототоке, хотя в этом 
случае точность определения его значительно ниже ( 0,5%). 

 1. Б.М.Румянцев, В.И.Лесин, Е.Л.Франкевич. Оптика и    спектроскопия, 1975, т.38, 
с.89-93  

2. O.A.Kuznetsov, O.N.Sorokina, V.G.Leontiev et al. Journ. of Magnetism and Magnetic 
Materials, 2007, v.311, pp. 204-207. Работа выполнена при поддержке РФФИ: грант 12-03-
00564 
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ИЗМЕНЕНИЯ СТЕПЕНИ ОКИСЛЕНИЯ ПОЛИАНИЛИНА КАК 

ОСНОВА ЕГО МЕМРИСТИВНОСТИ 

 

Богомолова О.Э.1, Кондратенко М.С.2, Годовский Д.Ю.3 
1Химический факультет МГУ имени М.В. Ломоносова, 119991, Москва, Ленинские Горы, 1/3 
2Физический факультет МГУ имени М.В. Ломоносова, 119991, Москва, Ленинские Горы, 1/2 

3ИНЭОС имени А.Н. Несмеянова РАН, 119991, ГСП-1, Москва, В-334, ул. Вавилова, 28 
obogomol@mail.ru 

 

Мемристоры представляют собой резисторы с памятью, меняющие сопротивление в 

зависимости от пропущенного заряда. Существование мемристоров было предсказано в 1971 

году, но только в 2008 году был создан первый неорганический мемристор на основе 

диоксида титана. В настоящее время ведется разработка различных типов мемристоров, как 

неорганических, так и органических, в том числе на основе полианилина, однако механизмы, 

обеспечивающие мемристивность, всё ещё остаются недостаточно изученными. 

Нами было изучено поведение плёнок полианилина при приложении напряжения в 

водных и неводных (ацетонитрил) средах, содержащих протонные кислоты (HCl) и соли 

лития (LiClO4), соответственно. Спектроэлектрохимические измерения проводились 

параллельно с циклической вольтамперометрией и измерениями сопротивления при 

приложении постоянного и переменного напряжения. 

Установлено, что полианилин обладает мемристивностью, то есть способен к 

обратимому изменению сопротивления при пропускании заряда и сохранению текущего 

значения сопротивления после отключения тока. 

Изменение сопротивления полианилина при приложении напряжения определяется 

обратимым изменением его степени окисления. При этом отсутствие резких скачков 

сопротивления связано с тем, что в структуре полианилина могут сосуществовать фрагменты 

с разной степенью окисления, т.е. полианилин может быть рассмотрен как блок-сополимер, 

состоящих из блоков с разной степенью окисления. 

Относительная стабильность различных окислительно-восстановительных состояний 

полианилина позволяет сохранять значение сопротивления неизменным после отключения 

тока и обеспечивает эффект памяти. 

При изучении полианилина, в котором протоны заменены на катионы лития в 

ацетонитриле, мемристивности не наблюдается. Таким образом, можно заключить, что 

наличие протонов необходимо для функционирования мемристоров на основе полианилина. 
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НЕСТАЦИОНАРНЫЕ ПРОЦЕССЫ ЭЛЕКТРОПЕРЕНОСА В 

ПОЛИМЕРНЫХ ДИЭЛЕКТРИКАХ 
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Санкт-Петербург, Россия, СПбГПУ, ул.Политехническая, 29 
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Приэлектродная поляризация и связанные с ней эффекты наблюдаются в тех случаях, 

когда контакт диэлектрика с электродами является блокирующим. При этом носители заряда 

скапливаются у электродов, образуя гетерозаряд. Такой процесс приводит к установлению 

повышенной напряжённости электрического поля в приэлектродных слоях, что снижает 

электрическую прочность плёнок.  

          Одним из проявлений приэлектродной поляризации могут быть максимумы токов 

динамических вольтамперных характеристик IДВАХ(U) и реверсионных токов Iрев(t), 

наблюдаемые нами для ряда полимерных плёнок ( полиэтилентерефталат, поликарбонат, 

ацетобутират целлюлозы и др.). По времени установления максимума тока tм можно 

оценивать подвижность носителей заряда µ, а по площади, ограниченной максимумами тока, 

количество перенесённого заряда Q.  

        В работе проведен теоретический анализ кривых ДВАХ и Iрев(t) на основе различных 

модельных представлений. Показано, что уже при сравнительно небольших приложенных 

напряжениях заряд концентрируется в приэлектродной области, а с увеличением напряжения 

поляризации толщина слоя резко уменьшается. 

        Представлены расчёты для модели диэлектрика с подвижными носителями одного знака 

как при наличии фиксированного заряда ρф (образец в целом электронейтрален), так и при 

ρф=0. Получены расчётные соотношения при ρф≠0, позволяющие рассчитать эффективную 

подвижность носителей заряда µ и количество перенесённого заряда Q. Значения µ для 

разных полимеров лежат в пределах  10-15-10-18 м2/В.с. Вероятно, максимумы обусловлены 

носителями ионного типа, возникающими при ионизации примесей. Однако рассчитанная из 

экспериментальных кривых величина Q превышает теоретически возможное значение.                  

        Рассмотрена и модель, основанная на предположении о наличии в диэлектрике 

нелинейной миграционной поляризации, которая может быть связана с гетерогенностью 

структуры при блокируюших свойствах межфазных границ. Предложенная 

полуэмпирическая формула хорошо согласуется с экспериментальными данными.  
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В последнее время возрос интерес к изучению электретного эффекта в 

модифицированных плёнках полиэтилена высокого давления (ПЭВД), что обусловлено 

использованием их в качестве оболочек лекарственных средств, медицинских аппликаторов 

и т.д.. 

Модификация плёнки ПЭВД путём введения мелкодисперсных наполнителей может 

существенно повысить стабильность электретного состояния, которое обеспечивает 

антибактериальные свойства упаковок. Поэтому разработка новых композиционных 

материалов с разными наполнителями является актуальной и своевременной задачей. Данная 

работа посвящена изучению влияния мелкодисперсного технического углерода марки к.354 

на кинетику релаксации заряда в плёнках ПЭВД.  Объёмная концентрация углерода 

составляла 2 и 4 об. %.  

В работе исследовались зависимости электретной разности потенциалов UЭРП от 

времени для  исходных и модифицированных техническим углеродом плёнок ПЭВД. 

Установлено, что введение наполнителя c объёмной концентрацией 2 и 4 % 

существенно повышает стабильность электретного состояния. Зависимости UЭРП(t) 

характеризуются быстрым спаданием UЭРП при малых временах хранения и относительно 

стабильным участком при больших временах и описываются суммой двух экспонент с 

временами релаксации τ1 и τ2 . Времена релаксации  разности потенциалов τ1 при больших 

временах хранения образцов, содержащих 2 и 4 об. % технического углерода, практически 

равны, однако при этом величина UЭРП  у образцов с 4 об. % технического углерода выше, 

чем у образцов с 2 об. %. 

В работе проанализированы роль собственной проводимости полимера с 

наполнителем  и освобождения носителей заряда с ловушек в процессе  релаксации заряда.  
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150000, г. Ярославль, ул. Советская, д.14, sud-asya@yandex.ru. 

*Институт элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова РАН, 119991, Москва, 

ул. Вавилова, 28 

 
Полибензимидазолы (ПБИ) является одним из интересных классов ароматических 

конденсационных полимеров, благодаря высокой термостабильности, механической и 

химической устойчивости, что обуславливает широкую область их применения. В последнее 

время, особую актуальность приобретает получение на их основе высокотемпературных 

протонпроводящих мембран для топливных элементов.  

 Синтез ПБИ осуществляется как в реакции гетерополиконденсации, с участием 

ароматических тетрааминов, так и гомополиконденсации с использованием мономеров АБ 

типа. Последний путь представляется наиболее перспективным, так как образующиеся 

полимеры обладают строго упорядоченным строением, с отличными структурными и 

термомеханическими характеристиками. 

 В связи с этим, был получен новый мономер 4-(2-хлор-4,5-

диаминофенокси)бензойная кислота, и в условиях реакции гомополиконденсации, 

синтезирован поли[2-(6-хлор)-(4’-оксифенилен)-5-бензимидазол] (6-Х-ПФОБИ) на его 

основе. 

 
 Реакцию гомополиконденсации проводили в реактиве Итона при температуре 140 0С в 

течение 4,5 ч. Полученный полимер хорошо растворялся в амидных растворителях при 

небольшом нагревании. Вязкость в N-МП составила 0.98 дл/г (25 0С). Строение полимера 

исследовали с помощью ИК-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. 

Таблица. Физико-химические характеристики 6-Х-ПФОБИ 

Полимер 
Т
разм

, 0С 

(10 кг/см2) 
Т

10%
, 0С Т

50%
, 0С Тразл, 

0С 
ηпр, дл·г-1 

(250С, с=0,5 г/дл) 
ε, 

МПа 

6-ХПФОБИ 340 454 509 390 0,98 (N-MP) 2060-2100 

 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 

13-03-90716 мол_рф_нр. 
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Вахонина Т.А.,1 Назмиева Г.Н.,1 Курмаз С.В.,2 Иванова Н.В.,1 Никонорова Н.А.,3 
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Петербург, Россия, e-mail: yak@hq.macro.ru 

 

Использование разветвленных полимеров в качестве матрицы, в которую введены 

органические хромофоры с нелинейно-оптической (НЛО) активностью, обеспечивает 

пространственное разделение хромофорных групп и позволяет увеличить их концентрацию в 

материале без нежелательной агрегации.  

Синтезированы хромофор-содержащие разветвленные сополимеры метилметакрилата 

(ММА) c 4'-[N-метил, N-(3-метакрилоилокси-2-гидроксипропил)]амино-4-нитроазобензолом 

и диметакрилатом этиленгликоля в качестве разветвителя. Синтез сополимеров включает 

получение разветвленных анилин-содержащих прекурсоров с различным соотношением 

мономеров, ММА и N-метил, N-(3-метакрилоилокси-2-гидроксипропил)анилина, с 

последующим проведением реакции азофункционализации по анилиновому фрагменту; в 

качестве диазосоставляющей использовали 4-нитробензолдиазоний тетрафторборат. 

Нефункционализированные и функционализированные олигомеры исследованы методом 

диэлектрической спектроскопии для определения локальной подвижности хромофорных 

групп и участков цепей полимера. Полученная информация использована для разработки 

температурно-временных режимов полинга полимерных пленок в поле коронного разряда, 

который является необходимой стадией создания полимерных материалов с квадратичной 

НЛО активностью. Значения НЛО коэффициентов, определенные методом генерации второй 

гармоники, составляют от 30 до 80 пм/В в зависимости от содержания хромофорных групп, 

что значительно превышает соответствующие значения для линейных сополимеров. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проект № 11-03-00959-а. 
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Интерес к наночастицам (НЧ) халькогенидов кадмия обусловлен присущей им 

фотолюминесценции в широком спектральном диапазоне для использования в 

люминесцентных солнечных концентраторах, являющих собой пластину из прозрачного 

материала с люминесцирующим веществом. Основные требования, к  таким материалам - 

прозрачность среды и высокие люминесцентные характеристики. Ключевая задача при 

синтезе таких объектов заключается в прекращении роста первичных зародышей нуклеации  

на стадии образования НЧ путем введения в систему координирущихся к их поверхности 

стабилизаторов. Известные фотолюминесцентные полимерные материалы имеют невысокий 

квантовый выход люминесценции. Перспективными стабилизаторами для получения НЧ 

CdS показали полиэтиленимин, полипропиленимин, полиамидоамины В этой связи 

интересными объектами для создания таких материалов являются  полимеры такого 

высокоосновного соединения как гуанидин и его производные.  

Цель данной работы - создание полимерного фотолюминесцентного материала на 

основе гуанидинсодержащих полиэпоксидов с высокой агрегационной стабильностью 

коллоидов сульфида кадмия и высоким квантовым выходом фотолюминесценции НЧ CdS. 

Для получения новых стабилизаторов коллоидов CdS в данной работе разработан метод 

синтеза гуанидинсодержащих олигомеров, с концевыми гуанидиновыми фрагментами, 

которые  синтезировали взаимодействием ароматических и алифатических олигоэпоксидов 

разветвленного строения с гуанидином. Строение полученных олигомеров доказано методом 

ИК-спектроскопии и гель-проникащей хроматографии. 

 Разработан метод получения полимерного пленкообразующего 

фотолюминесцентного материала на основе гуанидинсодержащих полиэпоксидов с 

использованием сульфида кадмия. В качестве полимерной матрицы использовали 

ароматический олигоэпоксид, как отвердитель– смесь полиэтиленамина и 

гуанидинсодержащих олигомеров  разветвленного строения с концевыми гуанидиновыми 

фрагментами (стабилизаторов CdS), как люминесцентное вещество - НЧ CdS. Полученный 

люминесцентный полимерный материал характеризуется высоким квантовым выходом 

люминесценции 18-35% и может быть использован как концентратор солнечной энергии. 
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ПОЛИМЕРЫ С БИХИНОЛИЛОВЫМИ ЗВЕНЬЯМИ В ОСНОВНОЙ 
ЦЕПИ И МЕТАЛЛ-ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ С Cu(I): СИНТЕЗ И 

СВОЙСТВА 
 

Гулий Н.С., Гойхман М.Я., Подешво И.В., Гофман И.В., Лорецян Н.Л.,  
Полоцкая Г.А., Якиманский А.В. 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки институт 
высокомолекулярных соединений российской академии наук, natalis201089@yandex.ru 

 
Задача работы - синтез термостойких функционализированных полимеров для получения 

на их основе металл-полимерных комплексов, обладающих перспективными в практическом 

отношении мембранными свойствами. Функционализация достигается за счёт введения в 

основную цепь сополимера звеньев, содержащих бихинолиловую группу, способную к 

образованию координационных связей с переходными металлами, в частности, с солями 

одновалентной меди. Полимеры - полиамидокислоты (ПАК) были получены методом 

низкотемпературной поликонденсации, в растворе N-метилпирролидона. 

Полибензоксазинонимиды (ПБОИ) – получены термической циклизацией ПАК. Металл-

полимерные комплексы (МПК) образуются при комнатной температуре при смешении растворов 

ПАК и CuCl. 
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Все полученные полимеры обладают высокими механическими свойствами. 

Теплостойкость ПБОИ закономерно превышает теплостойкость ПАК. Изучены мембранные 

характеристики синтезированных полимеров. Показано, что при разделении смеси метанол-

метил-трет-бутиловый эфир (добавка, повышающая октановое число бензина) значение 

индекса первапорационного разделения составляет 2335, что соответствует уровню лучших 

известных мембран. 

Свойства 
Полимер 

[η], дл/г Е, ГПа п, МПа р, МПа р, % 
ПАК 1,84 2.76  0.12 97  5 104  2 72  4 

ПАК – Сu  3,57 2.92  0.10 110  4 98  2 44  3 
ПБОИ - 3,21 0,15 115  2 99  2 46 2 

ПБОИ- Cu (I) - 3.34  0.15 167  4 164  3 26  3 

Деформационно-прочностные свойства синтезированных 
полимеров и характеристическая вязкость полиамидокислот

Зависимость концентрации метанола в 
пермеате от концентрации метанола в 
исходной смеси при первапорации с 
использованием пленки ПАК-Cu(I), 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА С 

ПОЛИСТИРИЛКАРБОКСИЛАТНЫМИ ЛИГАНДАМИ. 

 

Гурьева Л.Л., Кузуб Л.И., Грищук А.А., Эстрина Г.А., Эстрин Я.И. 

Институт проблем химической физики РАН, г.Черноголовка, Московской обл.,  

E-mail: gurieva@isp.ac.ru 

 

Синтезированы монофункциональные иономеры-монохелики − полистирилкарбоновые 

кислоты (ПС-СООН) и их серебряные соли (ПС-СООAg) с различной длиной цепи (Мn = 

1000 – 7000, Mw/Mn = 1,1 – 1,3) и функциональностью f = 0.7 - 0.95. При восстановлении ПС-

СООAg триэтиламином (ТЭА) в мягких условиях образуются низкоразмерные, 

узкодисперсные сферические наночастицы (НЧ) серебра диаметром 5-10 нм, 

стабилизированные полистирилкарбоксилатной оболочкой [1].  

Исследованы закономерности формирования НЧ серебра спектрокинетическим 

методом в области UV-vis путем анализа спектров поверхностного плазмонного резонанса 

(ППР) НЧ серебра, ИК-спектроскопией, ВЭЖХ, ПЭМ и ДСК.  

Найдены оптимальные условия получения НЧ серебра. Установлено, что кинетические 

кривые накопления НЧ серебра с полистирилкарбоксилатными лигандами имеют S-

образный характер. Показано, что длительность «индукционного периода» зависит от длины 

полистирольной цепи, концентрации карбоксилатов серебра и амина, растворителя и 

температуры. Предполагается, что особенностью формирования НЧ серебра с 

использованием в качестве прекурсоров полистирилкарбоксилатов серебра является 

самоорганизация их в неполярных средах в обратные мицеллы [2] с последующим 

восстановлением ТЭА.  

Проведен сравнительный анализ аналогичной реакции восстановления НЧ серебра из 

карбоксилатов жирных кислот [3]. Самоорганизация полистирилкарбоксилатов серебра в 

мицеллы в неполярных растворителях происходит самопроизвольно [2] при комнатной 

температуре, в то время как для формирования мицелл из алкилкарбоксилатов необходимо 

разрушить их исходную ламеллярную структуру путем повышения температуры [4].  

 

1. Гурьева Л.Л. и др. // Высокомолекулярные соединения. Б. 2013. Т. 55. №3. С. 354. 

2. Zhong X.F., Eisenberg A. // Macromolecules. 1994. V. 27. Р. 1751. 

3. Кузуб Л.И. и др. // Сб. статей: Структура и динамика молекулярных систем. Вып. 17. 

Ч. 1. Йошкар-Ола – Уфа – Казань - Москва. 2010. С. 340. 

4. Whitcomb D.R., Rogers R.D. // J. Chem. Crystallography. 1996. V.26. No 2. P. 99. 
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ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ С ПЕРЕНОСОМ ЗАРЯДА 

 

Сабанов В.Х., Абаева А.Ф., Дзараева Л.Б. 

ГБОУ ВПО Северо-Осетинский Государственный Университет им. К.Л. Хетагурова 

 362025, РСО-Алания, г. Владикавказ, ул. Ватутина, 46 

Государственное учреждение  инновационно-технологический центр материаловедения 

  miladzaraeva@mail.ru  

 

Возможность получения светочувствительных полимеров, содержащих комплексы с 

переносом заряда, образованные пиридиниевыми катионами, представляет принципиальный 

интерес  для оценки перспектив практического применения пиридинийсодержащих 

редокситов. В качестве эталонного примера этого типа нами был получен эфир 

поливинилового спирта и изоникотиновой кислоты. Кватернизованные по азоту эфиры этой 

кислоты – классический пример фоточувствительных КПЗ. 
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Второй полимерный комплекс с переносом заряда получен по следующей схеме: 
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В электронных спектрах полученных  полимеров присутствует полоса 360 нм, 

соответствующая КПЗ; восстановление катионсодержащих полимеров приводит к 

стабильным  в анаэробных условиях пиридильным полирадикалам, обладающим 

характерным поглощением в УФ области.  Полученные полимерные КПЗ – эффективные 

ингибиторы коррозии металлического алюминия в щелочной среде. 
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ЭЛАСТИЧНЫЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ НАНОКОМПОЗИЦИОННЫЕ 

МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТА 

 

Жирнов А.Е., Должников В.С., Коригодский А.А., Аржаков М.С., Луковкин Г.М. 

Химический факультет Московского государственного университета имени М.В. 

Ломоносова, Россия, 119991, г.Москва, Ленинские горы, 1, стр.3  jy@vms.chem.msu.ru 

 

Полиметилметакрилат (ПММА) является широко применяемым материалом для 

остекления благодаря своей высокой прозрачности (до 92% светопропускания, 

«органическое стекло»). В настоящее время на его основе создана большая гамма 

стеклообразных материалов, различающихся по механическим свойствам и условиям 

переработки, в том числе анизотропных. Часто полиметилметакрилат используется в 

качестве основы конструкционных и функциональных нанокомпозитов. 

 Оказалось, что введение полипропиленоксидов (ППО) различной молекулярной массы 

(200-2000) в ПММА приводит к пластификации и снижению температуры стеклования 

вплоть до комнатной. При этом материал получали следующим образом: растворяли ППО в 

мономере – метилметакрилате, а затем проводили полимеризацию. 

Ранее в нашей лаборатории был разработан способ введения в полиметилметакрилат 

немодифицированных наноразмерных примесей. Способ основан на регулировании вязкости 

полимеризационной системы и обеспечении седиментационной стабильности дисперсии 

наночастиц в ходе полимеризации.  

Ранее мы сообщали о новом композите на основе ПММА с армирующими 

сферическими наноструктурными микрочастицами ZrO2 с размером частиц 14 нм. Было 

решено получить эластичный нанокомпозит на основе полиметилметакрилата и диоксида 

циркония. Для этого предварительно создавали гомогенную вязкую матрицу с добавкой 

ППО. В матрицу вводили наноразмерный ZrO2 до 2% по массе, диспергировали в 

ультразвуковой ванне, а затем полимеризовали с использованием вещественного 

инициирования. Полученный материал является эластичным, а распределение частиц в нём – 

равномерное. Указанный композит может использоваться как сам по себе, так и при 

послойной полимеризации, для создания тонких эластичных плёнок на поверхности 

блочного полиметилметакрилата, в то же время устойчивых к механическому истиранию. 

Указанный метод получения эластичных нанокомпозитов на основе 

полиметилметакрилата может быть применён и для других наноразмерных добавок вне 

зависимости от их плотности и полярности, что открывает широкие перспективы в создании 

новых материалов.  
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ЭЛАСТИЧНЫЕ ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 

ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТА 

 

Должников В.С., Жирнов А.Е., Аржаков М.С., Луковкин Г.М. 

Химический факультет Московского государственного университета имени М.В. 

Ломоносова, Россия, 119991, г. Москва, Ленинские горы, 1, стр.3  jy@vms.chem.msu.ru 

 

Полупроводниковые нанокристаллы (квантовые точки) находят широкое применение в 

качестве флуоресцентных компонентов. В настоящее время разработаны методы синтеза, 

позволяющие контролировать не только размер квантовых точек, но и их геометрию, а также 

получать многослойные структуры типа ядро-оболочка. 

Квантовые точки, главным образом, используются в виде функциональных 

нанокомпозиционных материалов, при этом важным свойством матрицы является её высокая 

прозрачность в диапазоне поглощаемого и испускаемого излучения. Полиметилметакрилат 

хорошо зарекомендовал себя в качестве основы для функциональных оптических материалов 

ввиду своей высокой (до 92%) прозрачности в оптическом диапазоне. Раствор квантовых 

точек стабилен, что позволяет получать композиционные материалы с использованием 

радикальной полимеризации в массе и вещественным инициированием. В тоже время, до 

недавнего времени стояла проблема получения эластичных прозрачных полимерных 

материалов и нанокомпозитов на их основе 

Оказалось, что введение полипропиленоксидов (ППО) различной молекулярной массы 

(200-450) в метилметакрилат (ММА) приводит при последующей полимеризации в блоке 

снижению температуры стеклования вплоть до комнатной. Удалось получить прозрачные 

материалы вплоть до содержания ППО 60% по массе (для ППО с молекулярной массой не 

более 400). Таким образом, нами был обнаружен простой способ введения ППО в ПММА в 

процессе полимеризации, приводящий к гамме прозрачных полимерных продуктов, 

обладающих различной степенью эластичности. Аналогичные явления наблюдали и для 

других совместимых с ММА полиалкиленоксидов и их эфиров. 

Добавление в полимеризационную систему ММА-ППО раствора квантовых точек CdSe 

(3,4 нм), позволило получить эластичные материалы с равномерным распределением 

нанодобавки. При этом спектр поглощения и флуоресценции зависел от физического 

состояния полимерной матрицы. В стеклообразном состоянии материал обладал тем же 

спектром поглощения и флуоресценции как и раствор нанокристаллов в гексане, в то время 

как при переходе матрицы в высокоэластическое состояние спектры смещались в 

коротковолновую область.  
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Создание новых органо-неорганических гибридных гидрогелей (ОНГГ), обладающих 

набором требуемых характеристик, возможно путем объединения в общий материал 

неорганических наночастиц (НЧ) и органического полимера. Выбор органического 

полимера зависит от химической природы неорганического компонента и его поверхностных 

свойств, а также от желаемых свойств конечного материала. Такие ОНГГ будут сочетать в себе 

как свойства внедренных НЧ и полимерной матрицы, так и проявлять новые, нехарактерные 

их компонентам предшественникам. 

Целью работы было получение и изучение свойств магниточувствительных органо-

неорганических гибридных гидрогелей (МОНГГ) с высоким содержанием 

иммобилизованной воды (более 80 мас. %), гелеобразующими компонентами которых 

являются поли-N-винилпирролидон (ПВП), НЧ кремнезема (SiO2) и НЧ магнетита (Fe3O4). 

В ходе работы было выявлено, что тип стабилизации НЧ магнетита является 

фактором, влияющим на их намагниченность более чем размер НЧ. Найдено, что при 

формировании МОНГГ надмолекулярная упаковка цепей ПВП меняется в зависимости от 

природы поверхностного слоя НЧ магнетита и их количества. НЧ магнетита определяют 

характеристики сетки МОНГГ и влияют на его свойства. 

Предложены модели структур таких физически-сшитых МОНГГ, обсуждается 

возникновение отличия узлов сшивки в зависимости от природы поверхности НЧ магнетита. 

Схемы структур МОНГГ объясняют различия в их магнитных и физико-механических 

свойствах, а также дают представление, как, меняя поверхностный слой у НЧ магнетита, 

можно управлять строением сетки геля и получать материал с требуемыми 

характеристиками. 
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Предприятия нефтехимической и нефтеперерабатывающей промышленности являются, 

как правило, достаточно крупными потребителями воды, которая имеет многоцелевое 

назначение. Общей характерной особенностью сточных вод предприятий указанного 

профиля является наличие в стоках широкого ассортимента растворенных в воде 

органических веществ, в том числе нефтепродуктов и фенолсодержащих соединений. При 

отсутствии на предприятии надлежащей очистки сточных вод возрастает антропогенная 

нагрузка на окружающую среду, связанная с характером промышленной деятельности 

предприятий. 

Цель работы – определение степени очистки технологических конденсатов от фенола и 

аммонийного азота в зависимости от температуры и рН исходного раствора, а также 

применения ионообменных и обратноосмотических мембран различных типов. 

Нами разработан и изготовлен стенд для проведения экспериментальных исследований 

очистки технологического конденсата ТОО «Павлодарский нефтехимический завод», а 

также пилотная обратноосмотическая установка, состоящая из двух мембранных элементов, 

фильтра тонкой очистки (5 мкм) и системы дозирования антискаланта.  

На модельном растворе с концентрацией фенола 65 мг/л изучена селективность 

мембраны ESPA1 в диапазоне рН 5,0-10,0. Селективность мембраны с переходом рН в 

щелочную область увеличивается от 62% до 81%.  

Степень обратноосмотического обессоливания раствора конденсата мембранного 

элемента ESPA1 по фенолу составила 64%, по аммонийному азоту 88%. Концентрация 

фенола в пермеате составила 30-36 мг/л.   

Таким образом, показана возможность применения метода обратного осмоса на 

нефтехимических предприятиях. Установлено, что предварительно необходимо проводить 

окисление конденсата озоном в щелочной среде, что позволяет увеличить степень очистки 

по фенолу до 85%, по аммонийному азоту – до 95%. Показана принципиальная возможность 

очистки конденсатов до уровня ПДК с последующей сорбционной и электромембранной 

доочисткой с применением электродиализных установок. 
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За последнее десятилетие сделан огромный прорыв в расширении спектра применения 

полимерных трековых мембран (ТМ) и если первоначально их использование 

ограничивалось лишь фильтрацией и ядерными детекторами, то сейчас в эпоху 

стремительного развития нанотехнологий стартовала новая эра ионно-трековых мембранных 

технологий. Уникальность ТМ в качестве матрицы для осаждения металлов обусловлена 

малой дисперсией пор по всей площади поверхности, инертностью полимерного материала, 

возможностью контролировать размер пор и, следовательно, пористость мембраны.   

В данной работе нами с применением техники химического осаждения получен ряд 

образцов упорядоченных массивов нанотрубок серебра (темплат - ПЭТФ ТМ с плотностью 

пор 1,0·109 см-2, эффективный диаметр пор порядка 70 нм).  Продолжительность осаждения 

варьировали в интервале 1-24 часа. Каталитическую активность исследовали при 

температуре 292 К на примере модельной реакции восстановления п-нитрофенола 

боргидридом натрия. Контроль реакции осуществляли спектрофотометрически. Из графиков 

Ln(C)=f(t) (реакция имеет псевдопервый порядок) определяли константу скорости (Таблица 

1), а проведение пяти последовательных экспериментов позволило дать первоначальную 

оценку регенирируемости мембранного катализатора. 

 

Таблица 1 – Изменение константы скорости реакции восстановления п-нитрофенола на 

поверхности композитов ПЭТФ/Ag 

Константа скорости, мин-1 
Цикл испытаний 

Время 
осажд., ч 

1 2 3 4 5 
kср±δ 

1 0,0554 0,0749 0,0649 0,0541 0,0648 0,063±0,008 
5 0,0833 0,0517 0,0487 0,0482 0,0352 0,053±0,017 
24 0,0489 0,05 0,0361 0,0335 0,0438 0,042±0,007 

 

Работа выполнена в рамках проекта K-2051p «Разработка научных основ практического 

применения трековых мембран в современном материаловедении», финансируемого 

Международным научно-техническим центром. 
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Первапорационные  мембраны, содержащие полиэлектролитные комплексы (ПЭК) в 

составе диффузионных слоев, отличаются высокой производительностью и селективностью 

при выделении полярных жидкостей, и в первую очередь - воды, из сложных органических 

или водно-органических смесей. Данные свойства свидетельствуют о больших перспективах 

их использования при разработке инновационных технологий разделения. Работы в этой 

области показали, что целый ряд факторов - химическая структура полимеров, 

местоположение и количество заряженных групп, состав комплексов, условия получения и 

последующей обработки комплексных материалов – могут оказывать определяющее влияние 

на транспортные свойства мембран.  

Направленный выбор полиэлектролитной пары и разработка новых аналитических 

методик изучения мультислойных полимерных композитов позволили нам получить 

принципиально новую информацию о роли ПЭК в формировании структуры мембраны, 

влияя на представления о «транспортных каналах» в ней. Наше исследование включило 

изучение процессов комплексообразования при получении ПЭК-мембран из хитозана и 

сульфоэтилцеллюлозы с различной степенью замещения методом послойного нанесения  

одного полииона на гелеподобную пленку другого. Получены два типа мультислойных 

мембранных материалов – в виде независимых ПЭК – пленок, различающихся методикой 

формирования слоев, а также в виде ПЭК – покрытий, формируемых на микропористых 

подложках. Структура формируемых слоев изучалась с привлечением рентгеноструктурных 

исследований, сканирующей электронной микроскопии и ЭДС микроанализа. Установлено, 

что  в процессе формирования ПЭК вследствие взаимодействия между противоионами 

образуются центры, инициирующие кристаллизацию хитозана. Характер упорядоченности 

данной структуры зависит не только от комплементарности двух полимеров, но и от степени 

реализации полиэлектролитных контактов на границе слоев. Транспортные свойства 

изученных мембран были оценены в процессах первапорации водно-спиртовых растворов.  
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В настоящее время во всем мире наблюдается огромный интерес к расширению 
функциональных материалов для создания устройств электроники, в том числе для создания 
новых эффективных устройств памяти. Одним из решений этой проблемы может быть 
представленная в настоящей работе резистивная память на базе полимерных материалов [1]. 
Для создания устройств памяти не требуются высокие температуры и вакуумные 
технологии, устройства на базе этих материалов могут изготавливаться методами 
центрифугирования или струйной печати.  

Эффект резистивного переключения заключается в том, что рассматриваемая система под 
действием внешнего электрического поля может изменять свое состояние, причем состояния 
имеют различные сопротивления. Различие в сопротивлениях проводящего и изолирующего 
состояний может достигать 5 порядков.  

Цель исследования заключалась в исследовании характеристик переключений на образцах 
микроразмера с использованием полимерных и композитных материалов с добавлением 
металлических частиц в полимерную матрицу. Были исследованы образцы из 
поливинилхлорида, поликарбоната и полистирола с добавлением пластификатора и 
микрочастиц Ag, Zn, Al в компланарной геометрии на подложках с нанесёнными методом 
литографии золотыми контактами различной геометрии. Расстояния между контактами 
составляли от 7 мкм до 250 мкм. Переключения наблюдались в широком диапазоне 
температур: от комнатной до 4.2 К. Сопротивления более проводящего состояния RON 

составляли менее 105 Ом, сопротивление непроводящего состояния ROFF составляли более 
107 Ом. Электрические поля, требуемые для включения образца не превышали 104 В/см, что 
сравнимо со значениями для композитных  образцов макроразмера с расстояниями между 
контактами от 0.1 до 10 мм [2].  При этом характерные значения плотностей токов для 
микрообразцов j принимали значения от 1,3*10-3 до 1 А/мм2, что хорошо согласуется со 
значениями плотностей токов от 8*10-3 до 0.6. А/мм2 для аналогичных образцов 
макромасштаба.  

Полученные результаты подтверждают возможность наблюдения переключений на 
микрорасстояниях с характеристиками, аналогичными характеристикам переключений для 
макрообразцов, что не ограничивает и дальнейшее уменьшение масштабов образцов. 
Литература 
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2. 122501 (2012) 
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Введение наночастиц в полимерные матрицы различных типов является одним из 

наиболее перспективных методов получения наноматериалов со стабильными свойствами. 

Актуальность использования в качестве матриц хиральных полимеров обуславливается их 

оптическими характеристиками, что в сочетании со свойствами наночастиц приводит к 

появлению различных оптических эффектов. 

Основная цель исследования заключалась в создании хиральных полимерных матриц,  

способных к специфическому взаимодействию с поверхностью наночастиц, приводящему к 

их стабилизации и равномерному распределению в объеме полимерной матрицы. В ходе 

работы были получены тройные хиральные сополимеры, которые наряду с оптически 

активным фрагментом холестерина содержат звенья с концевыми карбоксильными 

группами. Изучены структура и фазовые переходы синтезированных сополимеров, доказано 

формирование структуры холестерического типа в широком интервале температур, 

продемонстрирована возможность регулировать шаг спирали, изменяя состав сополимера. 

Получены однородные хиральные нанокомпозиты на основе синтезированных 

сополимеров с различным содержанием квантовых точек CdSe. Доказано, что их 

стабилизация в матрицах сополимеров осуществляется за счет образования ионных связей 

между поверхностью частиц и концевыми карбоксильными группами макромолекул. 

Изучены особенности спектральных свойств квантовых точек в окружении холестерической 

матрицы. Обнаружен эффект изменения спектрального положения пика экситонной 

люминесценции квантовых точек в матрицах хиральных полимеров, в основе которого 

лежит замена химического окружения частиц. Показано, что спектральное положение 

области селективного отражения света в композитах влияет на люминесценцию квантовых 

точек.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ 

(госконтракты П914 и 14.740.11.0897, соглашение № 8509).   
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 Полимерные плёнки, содержащие красители, являются материалами, перспективными 

для применения в качестве сред для голографической записи, для лазерной генерации, 

оптических фильтров, в электронике. Мы исследовали образование комплексов между  

полидиаллилдиметиламмоний хлоридом (PDDA) и двумя полиметиновыми красителями в 

объёме и на поверхности. Красители отличаются длиной полиметиновой цепи; один из них 

содержит этильную группу в этой цепи. В водном растворе молекула PDDA является 

поликатионом, а молекулы красителей заряжены отрицательно, кроме того, при наличии 

полимера красители очень эффективно формируют J-агрегаты, которые являются 

полупроводниковыми нано - и микрокристаллами.  

Спектры поглощения красителей позволяют сделать вывод о наличии локализованных 

на J-агрегатах экситонов с большим дипольным моментом, однако не дают информации о 

форме, размерах и концентрации нанокристаллов в растворах и в плёнках. Размер 

комплексов полимер-краситель в объёме мы определяли методом динамического 

светорассеяния (ДРС). Этот же метод показывает, что J-агрегаты в водном растворе 

существуют в виде стержней, т.к. рассеянное излучение сильно деполяризовано. Форма и 

размер нанокристаллов были определены  методами флуоресцентной микроскопии и атомно-

силовой микроскопии (АСМ). Обнаружено, что при испарении водного раствора из капли на 

поверхности слюды в отсутствие полимера происходит дендритный рост кристаллов; 

большинство из которых имеют форму стержней. Длина стержней (примерно от 5 до 60 мкм) 

зависит от скорости испарения. Подобные структуры не образуются, если капля испаряется 

на подложке, покрытой тонким слоем полимера. Они также отсутствуют в плёнках, 

полученных методом послойного наращивания полимер-краситель. Согласно результатам 

АСМ, при послойном наращивании полимер образует на поверхности твёрдой подложки 

тесно расположенные петли размером 200 – 400 нм, а размеры нанокристаллов не 

превышают размеров отдельной петли. 

 Работа поддержана Министерством образования и науки РФ,  проект №  2.3481.2011 
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СОПОЛИМЕРА 2-ФТОРСУЛЬФОНИЛПЕРФТОРЭТИЛВИНИЛОВОГО 
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В последнее время фирмой Solvay-Solexis разработаны перфторированные мембраны 

Aquivion на основе сополимеров с укороченной боковой цепью, позволяющие 

эксплуатировать их в топливных ячейках (ТЯ) при  температурах до 130оС, что невозможно 

для стандартных мембран типа Nafion.  

 

         Nafion                                                 Aquivion 

 

Нами синтезированы перфторированные сополимеры тетрафторэтилена (ТФЭ) с 2-

фторсульфонилперфторэтилвиниловым эфиром (ПФЭВЭ) с различной эквивалентной массой 

(ЭМ) 500-1500. На их основе были получены протонопроводящие мембраны типа Aquivion и 

исследованы их водоудерживающие и протонопроводящие свойства. 

Мембраны, полученные из прессованных пленок толщиной 100-150 мкм, обладают 

повышенными водоудерживающими свойствами и показывают протонную проводимость в 

состоянии равновесного набухания в пределах 0,16-0,04 См/см для сополимеров с ЭМ от 600 

до 1500. Планируется изучение полученных мембран в ТЯ при повышенных (до 130оС) 

температурах. 
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ С НЕЛИНЕЙНЫМИ 
ОПТИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ НА ОСНОВЕ ГРАФЕНОВ И 

ПОЛИМЕРОВ 
 

Лобач А.С., Худяков Д.В., Спицына Н.Г. 
Институт проблем химической физики РАН 

142432 Черноголовка, Московская обл., пр. ак. Семенова, 1. E-mail: lobach@icp.ac.ru. 
Рыжков А.В. 

Российский научный центр «Курчатовский институт» 123182 Москва, пл. Курчатова 1 
Казаков В.А., Сигалаев С.К., Ризаханов Р.Н. 

ФГУП «Исследовательский центр им. М.В. Келдыша» 125438, Москва, ул. Онежская, 8 
 

В настоящее время большое внимания уделяется оптическим устройствам для 

модуляции лазерного излучения, изготовленным из композиционных материалов на основе 

графенов и полимеров. Достоинствами таких устройств является: относительная легкость 

изготовления и дешевизна; возможность придания любой желаемой формы от больших 

распределенных блоков до тонких пленок. Спектр поглощения графена имеет один 

характерный пик при 269 нм и длинную полосу поглощения, уходящую в ИК область. Это 

дает возможность использовать графен в диапазоне длин волн от 0.3 до 10 мкм генерации 

лазера, что позволяет отнести его к более широкополосному материалу по сравнению с 

углеродными нанотрубками.  

В настоящем сообщении приведены методы разработки тонких пленок композитов на 

основе полимера карбоксиметилцеллюлозы и различных типов графеновых материалов: 

графеновые наноленты, полученные окислением МУНТ; графеновые нанолисты, 

полученные термической эксфолиацией интеркалированного ВОПГ трифторидом хлора и 

окиси графита [1]. Пленки оптического качества получали методом полива на неподвижную 

подложку суспензии графенового материала в водном растворе полимера с последующим 

медленным упариванием растворителя из сосуда в термостате. Пленки композитных 

материалов охарактеризованы методами оптической, КР спектроскопии и сканирующей 

электронной микроскопии. Насыщающиеся поглощение и пороги оптического разрушения 

пленок изучали методами Z- и P-сканирования при фемтосекундном зондировании на длине 

волны лазера 1.06 мкм [2].  

Проведены сравнительные исследования разработанных композитов: изучено 

насыщающееся поглощение, найдены значения интенсивностей насыщения и оценены 

величины интенсивности, при которых происходит оптическое разрушение пленок 

композитов.  

Литература. 
1. Шульга Ю.М., Лобач А.С., Баскаков С.А. и др. ХВЭ, 47 (2013) 481.  

2. D.V. Khudyakov, A.A. Borodkin, A.S. Lobach et al., Applied Optics, 52 (2013) 150. 
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E-mail: sid_06@bk.ru 

 
Полимеризацией in situ получены и исследованы многофункциональные 

композиционные материалы на основе изо- и синдиотактического полипропилена и 

наноразмерных углеродных наполнителей, отличающихся коэффициентами формы: 

графеновые нанопластины (ГНП), смесь фуллеренов С60/С70 и частицы графита со средним 

размером 100 нм (НГ). 

Композиции были получены с использованием высокоэффективных металлоценовых 

каталитических систем на основе рац-Me2Si(2-Me-4-PhInd)2ZrCl2 и Ph2C(CpFlu)ZrCl2, 

активированных метилалюмоксаном, обеспечивающих получение изо- или 

синдиотактического ПП с высоким содержанием стереорегулярных последовательностей. 

Исследован характер распределения наноразмерных наполнителей в полимерных матрицах и 

комплекс свойств полученных композитов.  

Изучены механические, тепло- и электрофизические свойства полученных 

композиционных материалов. Композиты на основе изотактического ПП и ГНП 

характеризуются высокими значениями диэлектрической проницаемости и диэлектрических 

потерь в области СВЧ. Композиты обладают хорошими электродинамическими свойствами и 

являются перспективными материалами для создания  поглощающих экранов. Показано, что 

введение наполнителей с большим коэффициентом формы наиболее эффективно для 

создания материалов с низким порогом перколяции. Композиты, содержащие частицы с 

низким коэффициентом формы (фуллерен, нанодисперсный графит), сохраняют хорошие 

деформационные характеристики до более высоких степеней наполнения. Материалы с 

наноуглеродными наполнителями характеризуются улучшенными характеристиками по 

сравнению с матричным полимером (повышенная термостойкость, температура 

кристаллизации, устойчивость к окислительной деструкции).  
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1Северо-Осетинский государственный университет им. К.Л. Хетагурова,  
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362021, Владикавказ, ул. Николаева, 4 

 

Кремнийорганические полимерные материалы, обладая высокими 

электроизоляционными и влагозащитными свойствами, эластичностью,  широким 

диапазоном рабочих температур, устойчивостью к действию агрессивных сред, нашли 

широкое применение в качестве пассивирующих и защитных покрытий в производстве 

изделий электронной техники (ИЭТ).   

Разработаны и внедрены в производство ИЭТ ряд кремнийорганических полимерных 

материалов: электроизоляционные лаки, клеи, защитные и герметизирующие компаунды 

(всего более 15 наименований). Впервые в отрасли для применения в микроэлектронике 

разработаны кремнийорганические компаунды марок ГК-ЭЧ и ГКН-ЭЧ особой степени 

чистоты с контролем содержания ионных примесей натрия, калия и хлора, которое 

составляет (1-5)·10-5 %.  

Синтезирован новый диметилборцирконсилоксановый полимер, используемый в 

качестве компонента отверждающей системы для композиций на основе низкомолекулярных 

кремнийорганических каучуков и блок-сополимеров лестничного строения. Очищенный 

продукт вводили в композицию, предварительно растворив его в триэтоксисилане. Данная 

отверждающая система не приводит к образованию при отверждении веществ, способных 

вызывать коррозию активных элементов, и позволяет получать покрытия с высокой адгезией 

к различным конструкционным материалам (алюминий, медь, золото, кремний, арсенид 

галлия, феррит, поликор, стеклотекстолит). При этом композиции (компаунды серии ГК, 

КЭБ, КТТ, лак ЭКТ) отверждаются при комнатной температуре с последующим прогревом, 

являются однокомпонентными при сроке хранения не менее 6 месяцев. Полимерные 

покрытия имеют высокие диэлектрические характеристики: удельное объёмное 

электрическое сопротивление – (5-8)1015 Омсм, тангенс угла диэлектрических потерь        

10-4-10-3, диэлектрическая проницаемость – 3,0-3,5 (частота 106 Гц), электрическая прочность 

– 30-50 кВ/мм. Покрытия работоспособны в диапазоне температур от –(65-70) 0С до          

+(220-250)0С, выдерживают длительное воздействие жестких климатических факторов. 
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Научный и технологический интерес к сопряженным полифлуоренам  вызван 

возможным применением их в оптоэлектронных устройствах, и в частности для создания     

однослойных светодиодов, излучающих белый свет.  

Используя метод сополиконденсации по механизму реакции Судзуки, синтезированы 

новые люминофор-содержащие сополифлуорены. Люминофорные звенья и зарядо-

транспортные группы введены в основную цепь через соответствующие сомономеры: 4,7-

дибром-2,1,3-бензотиадиазол (зеленый люминофор) и 3,6- или 2,7-дибромкарбазольные 

производные, содержащие в боковой цепи фрагменты зеленого (4-пирролидинил-1,8-

нафталимид) и красного (Нильский красный) люминофоров, а также дополнительные 

карбазольные или дифенилоксадиазольные группы. Эммиторы, производные нафталимида и 

нафталбензимидазола, могут служить в качестве и зарядо-транспортных ловушек в процессе 

ЭЛ, что осложняет оптимизацию состава полимеров для целей генерации излучения с белым 

спектром. В работе были использованы дополнительные транспортные допанты, 

содержащие трифениламиновые, дифенилоксадиазольные фрагменты, введенные в 

основную или боковую цепь сополимеров а также хиноксалиновые звенья, влияющие на 

конформационные свойства макроцепей сополифлуоренов и их упорядоченность в твердой 

фазе. Для улучшения баланса носителей заряда в эмиссионном слое использованы 

нафталбензимидазольные, дифенилоксадиазольные, трифениламиновые, флуореновые и 

бензольные концевые группы. Исследованы молекулярно-массовые характеристики  и 

особенности переноса энергии излучения полифлуорена на люминофоры в растворе и 

пленке. Были получены пленки, фото и электролюминесцентное излучение  которых близки 

по координатам к белому излучению.  Покрытие эмиссионного сополифлуренового слоя 

электроно-проводящим и дырочно-блокирующим слоем поли[9,9-бис(6′-

диэтоксифосфорилгексил)]флуорена позволило повысить яркость светоизлучающих 

устройств (до 2380 – 3900 кд/м2), а также их токовую и световую эффективность.   
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Интерес к поиску и исследованию новых полимерных материалов, обладающих 

нелинейными оптическими свойствами второго порядка, связан с их потенциальным 

применением  для оптоэлектронных систем обработки, записи и хранения информации.  

В работе синтезированы полиимиды на основе диангидридов 1,3-бис(3,4-

дикарбоксифенокси)бензола,  3,3,4,4-дифенилгексафторизопропилиден тетракарбоновой 

кислоты и 4,4-(4,4-изопропиледенедифенокси)бис(фталевого ангидрида) и диаминов: бис-

(2-аминогидроксифенил)метана,  3,5-диаминобензойной кислоты с ковалентно связанными 

хромофорными группами. На основе хромофорсодержащих диолов и бис-фталимида 

3,3,4,4-дифенилгексафторизопропилиден тетракарбоновой кислоты, а также 2,4-

толуилендиизоцианата получены полиимиды и полиуретаны, содержащие как 

ароматические, так и алифатические фрагменты в основной цепи полимеров. В качестве 

хромофоров использовали азокрасители: 
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Поляризацию пленочных образцов проводили в поле коронного разряда при 

напряжении 4 – 6,5 кВ при температуре 150 – 2100С. Полимеры обладают высокой 

макроскопической квадратичной нелинейностью (d33 ~20-30 пм/В, а в ряде случаев ~50 

пм/В). В работе изучены также светочувствительные свойства (S0.1) синтезированных 

полимеров. Синтезированные полиимиды обладают фотопроводимостью S0,1= 1-3103 см2/ 

Дж (полиуретаны) и S0,1= 1-9 104 см2/ Дж (полиимиды). Были исследованы также свойства 

композитных пленочных покрытий полученных полимеров с проводящим трифениламин-

содержащим полиимидом с целью улучшения рефрактивных свойств полимеров. 
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СИММЕТРИЧНЫЕ ОСНОВАНИЯ ШИФФА КАК ПОТЕНЦИАЛЬНЫЕ 

МОНОМЕРЫ С ОПТИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ 

 

Овденко В., Колендо А. 

Киевский национальный университет имени Тараса Шевченко, ул. Владимирская 62а, Киев, 

Украина, 01601. 

E-mail: valeryovdenko@gmail.com 

 

Совершенствование оптической записи и считывания информации требует 

постоянного поиска новых фотохромных соединений. Наиболее перспективными из 

изученных на данный момент фотохромных веществ являются полимеры, способные к 

изомеризации в основной или боковой цепи [1]. К таковым можно отнести стильбены, 

азосоединения и основание Шиффа. 

Нами была изучена возможность получения новых полиметакрилатов  из оснований 

Шиффа на основе бифункционального альдегида и ароматических аминов с заместителями, 

обладающими разными донорно-акцепторными свойствами. Мономеры были получены 

метакрилированием спиртовых групп в исходных соединениях по стандартной методике [2]:  

O

OO

NN

R R

O

CH2C

CH3

 

R = -OCH3, -H, -NO2 

 

Дилатометрическим методом исследована полимеризационная способность новых 

мономеров к термоинициированой радикальной гомо- и сополимеризации. Строение 

полученных исходных веществ и мономеров было доказано с помощью методов ЯМР-, ИК- 

и УФ-спектроскопии. 

 

[1] V. Shibaev, A. Bobrovsky, N. Boiko, Prog. Polym. Sci. 2003, 28, 729–836. 

[2]. O.Nadtoka, O. Krupka, Mol. Cryst. Liq. Cryst, Vol 496, pp. 302-309, 2008 
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СИНТЕЗ ВЫСОКОПРОВОДЯЩЕГО ТВЕРДОГО ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТА 

НА ОСНОВЕ МОНОМЕРНЫХ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ  

 

Понкратов Д.О.a, Шаплов А.С.a, Власов П.С.b, Лозинская Е.И.a, Vidal F.c, Surcin C.d, 

Armand M.d, Выгодский Я.С.a  
a Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт 

элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова Российской академии наук 119991 
Москва, ул. Вавилова,  28 

b Санкт-Петербургский государственный университет. Химический факультет 198504 
Санкт-Петербург, Университетский пр.,  26 

c Laboratoire de Physicochimie des Polymères et des Interfaces (LPPI), Université de Cergy-
Pontoise, 5 mail Gay-Lussac, F-95031 Cergy-Pontoise Cedex, France 

d Laboratoire de Réactivité et Chimie des Solides (LRCS), University de Picardie Jules Verne, 
UMR 6007 CNRS, 33 rue de Saint-Leu, 80039 Amiens, France 

 

Разработан новый подход к созданию твердых полимерных электролитов, 

заключающийся в формировании сетчатого ионного  полимера на основе различных 

мономерных ионных жидкостей и диметакрилата тетрадецилэтиленгликоля в присутствии 

бутадиен акрилонитрильного каучука и раствора Li(CF3SO2)2N в ионной жидкости [N-C3-N-

C1Pyrr](FSO2)2N. Полученный таким способом плёночный материал представляет собой 

наполненную полувзаимопроникающую полимерную сетку (полу-ВПС), содержащую 

ионогенные группы. Синтезированные полу-ВПС отличаются высокой ионной 

проводимостью (DC = 1,310-4 См/см при 25 °С), разрывной прочностью (р = 80 кПа), 

хорошей эластичностью (разрывное удлинение εр до 60%) и были испытаны в качестве 

полимерного сепаратора в литиевом аккумуляторе с литиевым анодом и композитным 

катодом на основе LiFePO4. Средняя удельная ёмкость твердотельного литиевого 

аккумулятора за 75 циклов заряд/разряд при 40оС составила 70 мАч/г (скорость заряда 7,8 

Ач). Хорошие механические свойства и ионная проводимость позволили применить полу-

ВПС и в других электрохромных устройствах, таких, как полимерные искусственные мышцы 

(активаторы). 

  Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (13-03-00343-а), Швейцарского 

Национального научного фонда SNCF (SCOPES IZ73Z0_128071/1) и программы Европейской 

Комиссии (EC) по международному обмену ученых FP7- PEOPLE-2012-IRSES (код проекта 318873 

«IONRUN»). 
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СИНТЕЗ ПОЛИБЕНЗИМИДАЗОЛОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РЕАКЦИЙ 

НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ 

 

Пономарев И.И., Разоренов Д.Ю., Волкова Ю.А., Пономарев Ив.И., Скупов К.М. 

Институт элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова  РАН,  

119991, ГСП-1, Москва, В-334, Ул. Вавилова, 28, razar@ineos.ac.ru 

 

 Полибензимидазолы (ПБИ) являются одним из наиболее перспективных классов 

полимеров, используемых в мембранах топливных элементов. Материал мембраны в этом 

случае представляет собой полимерно-электролитный комплекс с фосфорной кислотой, 

обладающий высокой протонной проводимостью, низкой газопроницаемостью, химически и 

механически стабильный при температуре работы ячейки - 140-180 ºC. Существующие 

методы синтеза ПБИ, основанные на поликонденсации тетрааминов с дикарбоновыми 

кислотами, имеют существенные недостатки, cвязаные с доступностью и токсичностью 

мономеров, сложными и экологически небезопасными технологиями производства, а также 

патентными ограничениями. Альтернативным вариантом синтеза является взаимодействие 

между мономерными бис-бензимидазолами и активированными ароматическими 

дигалогенсодержащими соединениями, в ходе которого протекает реакция ароматического 

нуклеофильного замещения. Мономерные бис-бензимидазолы могут быть получены как 

непосредственно из тетрааминов, так и из диаминов – их  последовательным 

формилированием, нитрованием и восстановительной гетероциклизацией. Полученные ПБИ 

показали свою работоспособность в реальных ячейка топливных элементов. 

[1] I.I. Ponomarev, Iv.I.Ponomarev, Yu.A. Volkova, M.Yu. Zharinova, D.Yu. Razorenov* "Poly(N-

phenylenebenzimidazoles) as an alternative to classical polybenzimidazoles", Mendeleev 

communications, 2012, 22, pp. 162–163 
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ПОЛИМЕРНЫЕ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСЫ НА ОСНОВЕ 

НЕНАСЫЩЕННЫХ -ДИКЕТОНОВ – НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ  ДЛЯ 

ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ УСТРОЙСТВ 

 

Савченко И.А.,  Бережницкая А.С., Сыромятников В.Г. 

Киевский национальный университет имени Тараса Шевченко,  

ул.Владимирская, 60, 01601, Киев, Украина 

e-mail: iras@univ.kiev.ua 

 

Одной из важнейших прикладных задач современной химии является поиск новых 

материалов, пригодных для конструирования тонкопленочных фото- и 

электролюминесцентных материалов. Наиболее перспективными соединениями для создания 

электролюминесцентных органических диодов являются комплексы лантанидов с 

органическими лигандами из-за узкополосного спектра испускания, большого стоксова 

сдвига, достаточно большого времени жизни. Комплексы -дикетонов с редкоземельными 

элементами нашли свое применение в светоизлучающих диодах в качестве 

электролюминесцентных материалов [1, 2]. Низкомолекулярные комплексы лантанидов 

широко используются в изготовлении электролюминесцентных органических диодов. 

Однако такие комплексы часто оказываются не технологичными, так как при нанесении 

пленок происходит нежелательная кристаллизация или агрегация вещества. Для решения 

этой проблемы необходимо получать полимеры, содержащие химически связанные ионы 

лантанидов, например на основе непредельных -дикетонов. 

 Нами проведен синтез мономера - 2-метил-5-фенилпентен-1-диона-3,5, его комплексов 

с Yb(III), Pr(III) и гетеролигандного комплекса Pr(III) с фенантролином, а также полимерных 

металлокомплексов на их основе.  Полимерные металлокомплексы получены радикальной 

полимеризацией в присутствии АИБН как инициатора, в растворе ДМФА,  в термостате  при 

80оC. 

 Все синтезированные соединения исследованы методами ИК-, электронной 

спектроскопии, спектроскопии диффузного отражения, термогравиметрическим анализом. 

Также, определен размер частиц металлополимеров. Записаны и проанализированы спектры 

люминесценции полученных полимерных металлокомплексов в растворах и пленках. 

   

1. Wang Z., Helander M., Qiu J., Puzzo D., Greiner M. et al. Appl. Phys. Let., 98, 073310 (2011). 

2. Chen Z, Ding F, Hao F, Bian Z, Ding B, Zhu Y, Chen F, Huang C. Org Electron, 10, 939 (2009). 
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ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ НА КРАСИТЕЛЯХ ЛАЗЕРНО-АКТИВНЫХ СРЕД  

 
1Серова В.Н., 1Идрисов Р.А., 2Наумов А.К., 3Семашко В.В., 3Жукова Н.А., 3Мамедов В.А. 

1Казанский национальный исследовательский технологический университет,  

420015 г. Казань, ул. К. Маркса, 68, vnserova@rambler.ru 
2Казанский федеральный университет, 420008. Казань, ул. Кремлевская, 18 

3Институт органической и физической химии КНЦ РАН, Казань, 420088, ул. Арбузова, 8 
 

В ряду современных технологий – технологий 21 века – находятся технологии, 

связанные с применением лазерных устройств. Это диктует необходимость разработки 

новых твердотельных и, в первую очередь, полимерных оптических материалов [1]. К ним 

относятся лазерно-активные среды (ЛАС) на красителях в полимерных матрицах, что 

обусловливает возможность целенаправленно в широких пределах варьировать их 

эксплуатационные свойства. Особенно актуальным является поиск новых 

высокоэффективных фотостабилизаторов для оптически прозрачных полимерных матриц, с 

целью увеличения генерационной стабильности введенных в них лазерных красителей - в 

процессе эксплуатации ЛАС (под воздействием мощной оптической накачки).  

Нами ранее (см., например, работы [2,3]) была показана возможность 

фотостабилизации сополиметакрилатов с помощью функционализированных производных 

тиомочевины. В соответствии с современной тенденцией стабилизации полимеров в данной 

работе в качестве их потенциальных внутренних (химически связываемых) 

фотостабилизаторов исследовались специально синтезированные функционализированные 

(ди)аллильные производные тиазола, тиомочевины и других соединений. Небольшие 

количества последних, как и красители, вводились в сополиметакрилаты в процессе их 

синтеза (блочной радикальной сополимеризации). Важным результатом наряду с 

повышенной фотостабильностью модифицированных сополиметакрилатных матриц и 

введенных в них лазерных красителей (родамина 6Ж и др.) является повышенная 

молекулярная стабильность (меньшая степень деградации) красителей в реакционных 

(сополимеризующихся) системах под воздействием активных радикалов. 

Литература 

1. Серова В.Н. Полимерные оптические материалы. - СПб: НОТ, 2011. - 384 с. 

2. Серова В.Н., Чирков, В.И. Морозов и др. / Высокомолек. соед. 1999. Сер. А. Т.41. №9. С.1409-1415. 

3. Серова В.Н., Жукова Н.А., Мамедов В.А., Морозов В.И. / Пластические массы. 2011. № 5. С. 25-27. 

Работа выполнена при финансовой поддержке аналитической ведомственной целевой программы 
Министерства образования и науки РФ «Развитие научного потенциала высшей школы». 
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117997, г. Москва, Стремянный пер., 36, sid_ov@mail.ru 

 

При осевом сжатии в волокнах на основе таких полимеров, как поли-п-

фенилентерефталамид (ПФТА), поли-n-фениленбензбистиазол (ПБТ), их сополимеров 

образуются полосы сброса, или нанопереходы (НП). Механизм образования полосы является 

обратимым, т.е. при растяжении полоса сброса исчезает. Ширина полосы сброса L для 

полимеров с различной жесткостью цепи находится в диапазоне 5100 нм. Величина 

ширины определяется конформацией макромолекул, из которых состоит волокно. Варьируя 

жесткость цепи в волокне можно получать полосы сбросы с заданной шириной в указанном 

диапазоне. Переход волокна из вытянутого состояния в состояние с полосой сброса 

происходит с преодолением силового порога 0 порядка нескольких МПа и перемещением 

порядка 0,05 мкм. Эти параметры являются строго фиксированными для конкретного типа 

волокна. Поэтому элементы волокна с полосой сброса могут применяться в качестве 

механических реле с очень малым ходом. Такие элементы необходимы для захвата и 

удержания микрочастиц, силовое воздействие на которые не может превышать 0, или в 

качестве поршня перепускного микроклапана в гидросистемах. Мы использовали 

специальные держатели на основе таких волокон для манипулирования микросрезами 

полимерных волокон и пленок в микроскопических, спектроскопических и 

интерференционных исследованиях. Соединение нескольких волокон увеличивает 

механический порог переключения F=n0S, где S – площадь поперечного сечения 

отдельного волокна, а n – количество волокон в пучке. Элемент волокна может применяться 

и в качестве силоизмерителя, так как при воздействии осевой нагрузки происходит сдвиг и 

изменение интенсивности определенных полос в его Раман-спектре. В конструкционных 

материалах на основе волокнистых композитов очень важно знать предельные нагрузки, при 

которых материал начинает разрушаться. Так как наименьшей прочностью армирующие 

волокна обладают при сжатии, а при сложном напряженном состоянии сжимающие нагрузки 

присутствуют практически всегда, то большое значение приобретают встроенные датчики 

сжатия. Наиболее точную информацию о состоянии армирующих волокон могут дать только 

сами волокна. При пропускании оптического сигнала через такое волокно в композите 

интенсивность его скачком меняется после образования полосы сброса, что одназначно 

говорит о превышении нагрузки предельно допустимой.  
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СИНТЕЗ И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ОЛИГОМЕРОВ НА 

ОСНОВЕ ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНИЛОКСАЗОЛА 

 

Скоротецкий М.С., Борщев О.В., Сурин Н.М., Писарев С.А., Пономаренко С.А. 

ИСПМ РАН им. Н.С. Ениколопова, 117393 Москва, ул. Профсоюзная, 70 

e-mail: Skoroteckiy@ispm.ru 

 

 Различные производные фенилоксазолов, такие как 2,5-диарилзамещенный оксазол 

(PPO), 1,4-бис(5-фенил-2-оксазолил)бензол (POPOP), излучающие свет в фиолетовой или 

голубой областях спектра, широко применяются как эффективные люминофоры обладающие 

высоким квантовым выходом. 

 В нашей лаборатории была разработана эффективная методика синтеза различных 

производных 1,4-бис(5-фенил-2-оксазолил)бензола на основе реакций Ван-Лёссена и 

прямого арилирования. Олигомеры различаются положением оксазольных гетероциклов и 

концевых заместителей. Как показали исследования, изменение положения оксазольного 

кольца оказало сильное влияние на оптические свойства конечной молекулы, а так же 

повлияло на ее стабильность. 

Полученные соединения выделены как индивидуальные, а их строение доказано 

методами ЯМР и УФ - спектроскопии в сочетании с данными аналитической ГПХ. 

Фотооптические свойства полученных соединений были изучены методом флуоресцентной 

УФ-спектроскопии. Так же был использован расчетный метод TD DFT, позволивший 

объяснить наблюдаемые различия в оптических свойствах изомеров фенилоксазола и их 

кремнийорганических производных 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 13-03-12451_офи_м) 
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НАНОВОЛОКОННЫЕ ЭЛЕКТРОСПИННИНГОВЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ НА 

ОСНОВЕ ПИРОПОЛИМЕРОВ ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛА 

 

Пономарев И.И., Скупов К.М., Разоренов Д.Ю., Жигалина В.Г., Пономарев Ив.И. 

Институт элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова  РАН,  

119991, ГСП-1, Москва, В-334, ул. Вавилова, 28, kskupov@ineos.ac.ru 

 

 Стратегической задачей в развитии топливных элементов является уменьшение 

количества благородных металлов, таких как платина или палладий, при сохранении 

основных характеристик ТЭ. Для этой цели платина может быть нанесена в виде наночастиц. 

В качестве носителя весьма перспективным является использование наноуглеродных 

волокон, получаемых методом электроспиннинга полиакрилонитрила (ПАН) с дальнейшим 

окислением и пиролизом. В отличие от широко изученных в различных конструкциях ТЭ 

углеродных подложек на основе саж типа Carbon Black, электрокатализаторы на основе 

углеродных нановолоконных материалов только начинает изучаться. От электродного 

материала в ТЭ требуется сбалансированное сочетание электронной проводимости, ионной 

проводимости, газопроницаемости и каталитической активности. В отличие от 

традиционного способа получения электродов, в котором наночастицы катализатора (Pt)  

находятся на поверхности сажи, напыляемой на проводящую подложку (угольную бумагу 

или ткань) в виде "чернил", в нашей работе было осуществлено формирование наночастиц на 

поверхности углеродных нановолокон, образующих единый газодиффузионный углеродный 

материал. Полученные принципиально новые электродные материалы после оптимизации их 

электронной и протонной проводимости, каталитической активности наночастиц и 

газодиффузионных свойств могут показать существенные преимущества в вольтамперных 

характеристиках и стабильности параметров при длительном использовании и перепадах 

нагрузок. 
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ОПТИЧЕСКАЯ ОРИЕНТАЦИЯ В НЕМАТИЧЕСКОМ ЖИДКОМ 

КРИСТАЛЛЕ, ЛЕГИРОВАННОМ ГРЕБНЕОБРАЗНЫМИ 

ПОЛИМЕРАМИ 

 

Будаговский И.А.1, Золотько А.С.1, Смаев М.П.1, Швецов С.А.1,2, 

Бойко Н.И.3, Бугаков М.А.3, Барник М.И.4 
1Физический институт им. П.Н. Лебедева РАН, Москва, 119991, Ленинский пр. 53, 

smayev@lebedev.ru 
2Московский физико-технический институт, Московская область, 141700, Долгопрудный, 

Институтский переулок, 9 
3Химический факультет МГУ им. М.В. Ломоносова, Москва, 119992, Ленинские Горы 

4Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова РАН, Москва, 117333, Ленинский пр. 59 

 

Проведены сравнительные исследования ориентационной оптической нелинейности в 

нематических жидких кристаллах (НЖК), легированных гребнеобразными полимерами с 

различной степенью полимеризации, а также с различным распределением боковых 

азобензольных групп. 

Экспериментально установлено, что с увеличением степени полимеризации, при 

одинаковой концентрации хромофоров в объеме матрицы, фактор усиления нелинейности 

(отношение светоиндуцированного вращающего момента в легированном и нелегированном 

образцах) отрицателен и возрастает по модулю [1]. При небольшой степени полимеризации 

(10-30) для исследуемых образцов наблюдается ориентационный переход первого рода, 

сопровождаемый бистабильностью поля директора, что свидетельствует о зависимости 

фактора усиления от угла между световым полем и директором. 

Показано, что ориентационная нелинейность легированных НЖК зависит от 

пространственного распределения хромофоров. Так, фактор усиления нелинейности для 

образца с добавкой статистического полимера меньше по модулю, чем факторы усиления 

образцов с добавками блочного и гомо- полимеров, но в большей степени зависит от угла 

между световым полем и директором. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проекты 11-02-01315, 12-02-31348, 12-03-

00480), ФЦП "Научные и научно-педагогические кадры инновационной России", соглашения 

8396 и 8620, грантом Президента РФ МК-970.2013.2 и УНК ФИАН. 

[1] I.A. Budagovsky et al., Mol. Cryst. Liq. Cryst., v. 561, 89 (2012). 
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ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ НАНОМАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 

ИОНОГЕННЫХ ПОЛИПСЕВДОРОТАКСАНОВ: СТРУКТУРНО-

МОРФОЛОГИЧЕСКИЙ АСПЕКТ 

 

Соколова М.П., Суханова Т.Е., Кутин А.А., Губанова Г.Н., Теньковцев А.В. 

ФГБУН Институт высокомолекулярных соединений РАН,  

Россия, 199004, г. Санкт-Петербург, В. О. Большой пр. 31, 

pmarip@mail.ru 

 

Последнее время уделяется большое внимание синтезу и исследованию 

полипсевдоротаксанов (ППР) - супрамолекулярных систем на основе гребнеобразных 

полимеров с макроциклическими соединениями, способных к «самосборке» и 

«самоорганизации». Данный интерес обусловлен возможностью создания на их основе 

широкого спектра полифункциональных полимерных материалов - регулируемых 

молекулярных переключателей, ион-селективных сенсоров и мембран, «смарт» материалов, 

а также систем для адресной доставки медицинских препаратов и др. [1-3].  

Целью работы является исследование структуры и морфологии новых 

полифункциональных ионогенных полипсевдоротаксанов (иППР), состоящих из 

макроциклов – -циклодекстринов (-ЦД), нанизанных на гребнеобразные макромолекулы 

ионного комплекса – полисульфокислота-ионогенное ПАВ, и их изменений в процессе 

температурных воздействий. Методами рентгеноструктурного анализа, растровой 

электронной микроскопии, дифференциальной сканирующей калориметрии и 

термогравиметрического показано значительное изменение структурно-морфологических 

параметров иППР в зависимости от состава и способа термообработки. На основе 

полученных результатов предложены иерархические модели супрамолекулярной 

организации иППР на различных этапах самосборки, а также структурных перестроек при 

температурных воздействиях. В докладе рассмотрены перспективы применения 

синтезированных иППР в бионанотехнологиях [2]. 

[1]. М.П. Соколова, Т.Е. Суханова, Г.Н. Губанова, А.А. Кутин, А.В. Теньковцев. 

Высокомол. Соед. 2012. А 54. 8. С. 1243-1252.  

[2]. М.П. Соколова, Т.Е. Суханова, А.А. Кутин, Г.Н. Губанова, Н.Н. Сапрыкина,              

А.В. Теньковцев. Нанотехнологии: наука и производство. 2013. 1 (22). С. 70-75.  

[3]. А.В. Теньковцев, Т.Е. Суханова, М.Е. Компан, В.А. Лукошкин, А.Э. Бурсиан,             

М.П. Перминова. Физика твердого тела. 2009. Т. 51. Выпуск 3. С. 584-589. 
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НОВЫЙ ЗВЕЗДООБРАЗНЫЙ ОЛИГОМЕР ДЛЯ ОРГАНИЧЕСКОЙ 

ФОТОВОЛЬТАИКИ 

 

Солодухин А.Н.1, Лупоносов Ю.Н.1, Min J.2, Ameri T.2, Kausсh-Busies N.3, 

 Brabec C.J.2,  Пономаренко С.A.1 
1ИСПМ РАН, Профсоюзная 70, Москва, Россия,  

2I-MEET, Friedrich-Alexander-University Erlangen-Nuremberg, Martensstraße 7,  Germany 
3Heraeus Precious Metals GmbH & Co. KG, Conductive Polymers Division (Clevios), Chempark 

Leverkusen Build. B202, D-51368 Leverkusen, Germany 

E-mail: solodukhin@ispm.ru 

 

Тиофенсодержащие органические полупроводники различной молекулярной 

архитектуры активно исследуются как перспективные материалы для органической 

электроники. Среди них наиболее перспективные звездообразные и дендритные 

макромолекулы. В данной работе был получен и охарактеризован новый звездообразный 

олигомер с трис(2-метоксифенил)аминовым ядром, битиофеновыми звеньями и 

дициановинильными заместителями: 

Этот новый олигомер был синтезирован, 

используя раннее разработанный синтетический 

подход для синтеза аналогичных макромолекул, 

основанный на конденсации Кнёвенагеля между 

кетоновым прекурсором и малононитрилом под 

воздействием микроволнового излучения [1]. 

Электрохимические, термические и оптические 

свойства полученной молекулы были исследованы 

методами циклвольтамперометрии, дифференциально 

– сканирующей калориметрии, термогравиметрического анализа и УФ-видимой 

спектроскопии. Органическая солнечная батарея с объемным гетеропереходом на основе 

полученной звездообразной макромолекулы, используемой в качестве донора, и PCBM[70] 

в роли акцептора продемонстрировала эффективность преобразования солнечного света в 

электричество 4.0%. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ МК-6716.2013.3 и программы ОХНМ 

РАН №8. 

[1] J. Min, Y. N. Luponosov, T. Ameri, A.  Elschner, S.M. Peregudova, D. Baran, T. Heumüller, N. Li, F. Machui, S. 

Ponomarenko, C. J. Brabec. Organic Electronics, 14, 219–229 (2013).  
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ПРОТОННЫЕ ОЛИГОМЕРНЫЕ ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ 

 

Стрюцкий А.В., Гуменная М.А., Клименко Н.С., Яковлев Ю.В., Фоменко А.А., 

Шевченко В.В. 

Институт химии высокомолекулярных соединений НАН Украины, 

Харьковское шоссе, 48, 02160, Киев, Украина, strutsky@mail.ru 

 

 Ионные жидкости, как в мономерной, так и полимерной форме, привлекают 

значительный интерес для многих областей применения, особенно для электрохимических 

устройств различного назначения. В то же время олигомерные ионные жидкости (ОИЖ), 

содержащие в своем составе ионные группы, присущие мономерным ионным жидкостям и 

находящиеся в жидком состоянии ниже 100оС, практически не исследованы.  

В данной работе синтезированы линейные протонные анионоактивные моно- и 

бифункциональные ОИЖ реакцией соответственно монометилового эфира 

олигооксиэтиленгликоля ММ 750 и олигооксиэтиленгликоля ММ 1000 с фталевым 

ангидридом и циклическим ангидридом 2-сульфобензойной кислоты с дальнейшей 

обработкой синтезированных олигомерных кислот N-метилимидазолом (mim). 
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 Полученные соединения являются при комнатной температуре вязкими жидкостями и 

охарактеризованы спектральными методами. Величина проводимости в безводных условиях 

карбоксилсодержащих ОИЖ ниже, чем сульфосодержащих и зависит от количества 

функциональных групп: 6,99 · 10-4 См/см для [PEO-COO]-[Hmim]+, 9,86·10-4 См/см для [PEO-2-COO]-

[Hmim]+ и 9,71· 10-4 См/см для [2 PEO-COO]-[Hmim]+ при 100оС. Значения проводимости 

сульфосодержащих ОИЖ близки: 2,44 · 10-3 См/см для [PEO-SO3]
-[Hmim]+, 2,33·10-3 См/см для 

[PEO-2-SO3]
-[Hmim]+ при 100оС. 
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АПРОТОННЫЕ ОЛИГОМЕРНЫЕ ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ 
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Шевченко В.В. 

Институт химии высокомолекулярных соединений НАН Украины, 

Харьковское шоссе, 48, 02160, Киев, Украина, strutsky@mail.ru 
 

Благодаря особенностям олигомерного состояния веществ олигомерные ионные 

жидкости (ОИЖ) наряду с низкомолекулярными и полимерными ионными жидкостями 

могут представить большой интерес для различных областей применения, в частности 

создания электрохимических устройств различного назначения.  В то же время направление 

создания ОИЖ и их аналогов остается практически не исследованным. 

Нами разработаны способы получения карбоксил- и сульфосодержащих α-моно- и 

α,ω-дизамещенных ОИЖ реакцией монометилового эфира олигооксиэтиленгликоля ММ 750 

и олигооксиэтиленгликоля ММ 1000 с фталевым ангидридом или циклическим ангидридом 

2-сульфобензойной кислоты с последующим взаимодействием образующихся кислот в виде 

калиевых солей с N,N’-диметилимидазолий иодидом. 
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Синтезированные ОИЖ являются прозрачными вязкими жидкостями при комнатной 

температуре. Начало термоокислительной деструкции для данных веществ наблюдается при 

240-260оС. Величина проводимости полученных соединений в безводных условиях  

составляет 10-5 См/см при 20оС и 10-3 См/см при 100оС и зависит от природы аниона, 

содержания ионных фрагментов и их подвижности. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЭФФЕКТОВ ИОННОГО ОБМЕНА В СИСТЕМАХ 

ГИДРОГЕЛЬ – РАСТВОР ДЛЯ РЕАЛИЗАЦИИ НОВЫХ ИСТОЧНИКОВ 

ЭНЕРГИИ 

 

Сулейменов1 И.Э., Семенякин1,2 Н.В., Сулейменов2 Э.Н. 
1Алматинский университет энергетики и связи, 050013 Байтурсынова 126, Алматы, 

Казахстан 
2Казахстанско-британский технический университет, 050000 Толе Би, 59,  

Алматы, Казахстан 

 

Показано, что способ реализации новых систем преобразования тепловой энергии в 

механическую/электрическую, впервые предложенный в [1], может быть существенно 

усовершенствован за счет использования эффектов ионного обмена, протекающих между 

полимерным гидрогелем на основе полиакриловой кислоты (ПАК) и окружающим раствором 

низкомолекулярной соли.  

В [1] было показано, что осмотические явления, протекающие в растворах ионогенных 

термочувствительных полимеров, способны существенно увеличить разность давлений в 

циркуляционных контурах, обеспечивающих преобразование тепловой энергии в 

механическую. В данной работе показано, что дальнейшее повышение эффективности 

циркуляционных контуров такого рода может быть обеспечено за счет использования 

полимерных гидрогелей на основе ПАК. В этом случае циркуляционный контур содержит 

два участка, в которых имеет место контакт геля на основе ПАК и раствора 

низкомолекулярной соли.  

Экспериментально и теоретически доказано, что локальная концентрация 

низкомолекулярной соли в растворе над гелем зависит от температуры образца, что 

обусловлено, во-первых, ионным обменом между гелем и раствором, а, во-вторых, 

нелинейной зависимостью степени ионизации геля на основе слабой карбоновой кислоты от 

температуры. 

При условии, что температура участков контакта гель-раствор различна, в контуре 

рассматриваемого типа возникает разность осмотических давлений, обеспечивающих 

непрерывную циркуляцию жидкости. Экспериментально и теоретически показано, что 

скорость циркуляции, обусловленная эффектами рассматриваемого типа, как минимум в 6-9 

раз превышает скорость циркуляции в известных контурах.  

1. Mun, G. A., Suleimenov, I. E., Bakytbekov, R. B., Negim, E. S. M., Semenyakin, N. V., & 

Shaltykova, D. B. (2012). World Applied Sciences Journal, 17(11), 1504-1509. 
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НАНОКОМПОЗИТЫ – ФОТОВОЛЬТАИКИ НА  ОСНОВЕ 

КАРБАЗОЛСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРОВ И ПОЛИМЕТИНОВЫХ 

КРАСИТЕЛЕЙ 

 

Сыромятников В.Г., Книжникова И.С. 

Киевский национальный университет им.Тараса Шевченко, Украина, 01601, Киев, 

ул.Владимирская 64/13,  svg@univ.kiev.ua 

 

Одной из актуальных проблем современности является разработка органических 

фотовольтаиков для «зелёной» энергетики. Как правило, они состоят из электронодонорных 

полимеров и электроноакцепторов [1]. Из последних мы использовали фталоцианины и 

полиметиновые красители, а как электронодонорные полимеры – PPV и производные 

карбазола  [2]. Ранее изучались сополимеры  н-октилметакрилата (OMA)  с  N-

винилкарбазолом и N-винил-3-йодкарбазолом, сейчас предлагаются новые материалы   - 

сополимеры  OMA  c  N-винил-7H-бензо[c]карбазолом, обладающим более сопряженной 

электронной структурой.       

* *

N

n

 

m

 

OO

C8H17

 
                                                                      

Изучались их спектральные свойства и фотовольтаические характеристики. Показано, 

что в плёнках образуются наночастицы красителей за счёт агрегации их молекул, что 

приводит к батохромным сдвигам в спектрах и повышению светочувствительности.  

 

1. W. Cai, X. Gong, Y. Cao, Solar Energy Mater. Solar Cells, 94, 114-127 (2010). 

2. I.Knizhnikova, V. Syromyatnikov, Ya.Vertsimakha, A. Verbitsky. Theoretical and Experimental 

Chemistry, Vol. 48, No. 3, , 153-156, (2012) 
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 ФАЗОВЫЕ  ПРЕВРАЩЕНИЯ  НАНОСТРУКТУРИРУЕМЫХ  

ФОТОПОЛИМЕРНЫХ  МАТЕРИАЛОВ 

 

Сысюк В.Г., Гранчак В.М., Давискиба П.М., Грищенко В.К. 

Институт химии высокомолекулярных соединений НАН Украины, 02160, г. Киев-160, 

Харьковское шоссе, 48.,Институт физической химии им. Л.В. Писаржевского НАН 

Украины, 03028, г. Киев-28, проспект Науки, 31. 

e-mail: sisyuk-valentina@yandex.ru 

 

       Проведены исследования процессов синтеза и модификации фотополимеризующихся 

композиционных  материалов  для получения  защитных, декоративных покрытий, 

информационных изображений в полиграфии и микроэлектронике. Применение 

фотополимеризующихся материалов позволяет при помощи актиничного излучения 

выполнять конструирование структуры полимера, включая в полимерную матрицу 

определенное количество структурированных фрагментов, с дальнейшим формированием  

наноразмерных систем. 

     Разработаны наполненные фотополимерные материалы на основе олигоэфиракрилатов, 

эпоксиакрилатов, уретанакрилатов с включением дисперсных органо-неорганических 

наполнителей, что позволяет получать  наноразмерные полимерные материалы с 

требуемыми  технологическими и эксплуатационными характеристиками. Для получения 

материалов с активным распределением наполнителей в полимерной матрице использовался 

метод полимеризационного наполнения. Изучено межфазное взаимодействие компонентов 

композиционной системы в процессе формирования структуры с фазовыми 

преобразованиями, что приводит к изменению фотохимических, физико- механических и 

электрофизических свойств. Для усиления взаимодействия наполнителей в составе 

композиции   осуществляли активацию наполнителей-каолинитов с получением на 

поверхности частиц высокоактивных и стереоспецифических катализаторов полимеризации.  

     Фазовые изменения наполненных композиций оценивали методом лазерной фотометрии с 

оценкой модели рассеивания фотополимеризующейся системы и ее структурными 

преобразованиями. Проведенная работа позволила систематизировать наполненные 

фотополимерные материалы в зависимости от их назначения, выявить механизмы 

управления электрофизическими, фотохимическими и физико-механическими свойствами. 

Материалы нашли применение как трафаретные краски, лаки в полиграфии, а также как 

диэлектрические защитные  покрытия в микроэлектронике.   

Секция 3 Стендовые доклады

599



ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО 

ТОПЛИВНОГО ЭЛЕМЕНТА С ПОЛИМЕРНОЙ МЕМБРАНОЙ ПРИ 

ПОМОЩИ НЕСТАЦИОНАРНОЙ ФИЗИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ 

 

Шамардина О.М., Кондратенко М.С. 

Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова, физический факультет, 

119991, Ленинские горы, д. 1, стр. 2, shamardina@polly.phys.msu.ru 

 

Топливные элементы (ТЭ) – это электрохимические источники тока, привлекающие 

все возрастающий интерес ученых, промышленности и потребителей. В реальных 

приложениях ТЭ должны работать в условиях переменной нагрузки, поэтому для описания 

поведения системы нужна модель, учитывающая динамические изменения параметров 

работы. Кроме того, моделирование в целом требуется для того, чтобы определить 

параметры и свойства, которые сложно измерить in situ, при этом в собранном работающем 

ТЭ такие параметры зачастую отличаются от измеренных ex situ. Производство полезной 

энергии в ТЭ возможно благодаря пространственному разделению элементарных стадий 

электрохимической реакции, которое обеспечивается с помощью электролитной мембраны 

со специальными свойствами. В работе рассматриваются ТЭ с полимерной протон-

проводящей мембраной в качестве электролита, работающие на водороде и воздухе. В 

высокотемпературной разновидности таких ТЭ чаще всего используется композитная 

полимер-неорганическая мембрана на основе полибензимидазолов, допированная 

фосфорной кислотой. 

Для определения параметров ТЭ была разработана простая эффективная 

псевдодвумерная нестационарная модель, учитывающая динамические изменения 

концентрации кислорода в газодиффузионном слое и катодном канале. Модель обладает 

хорошей предсказательной силой, подходит для моделирования и анализа отклика ТЭ на 

изменение тока и напряжения, методов прерывания тока и импедансной спектроскопии, что 

было проверено на реальных экспериментальных данных. Найденные при помощи 

разработанной модели параметры, такие как протонная проводимость мембраны и активного 

слоя, фазовый состав активного слоя и др., согласуются со значениями, определенными в 

ходе экспериментов другими способами, и с литературными данными для аналогичных 

систем. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта 12-03-31750-мол_а 
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ОСОБЕННОСТИ ТЕРМОДИНАМИКИ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ В 
ПОЛИМЕРНЫХ И НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ЖК, СОДЕРЖАЩИХ 

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ НАНОЧАСТИЦЫ 
 

Шандрюк  Г.А., Мерекалов А.С., Земцова М.А., 
Горкунов  М.В., Осипов  М.А., Тальрозе Р.В.  

Институт нефтехимического синтеза имени А.В. Топчиева РАН (ИНХС РАН) 
119991, Москва ГСП-1, Ленинский проспект, 29. E-mail: shandgo@mail.ru 

 
В течение последнего десятилетия сохраняется интерес к созданию и изучению 

гибридных систем, состоящих из неорганических наночастиц (НЧ) и полимерного 

материала. Данное направление весьма перспективно, как для модификации структуры 

полимерной основы, улучшения его механических и эксплуатационных характеристик так, и 

для   получение совершенно новых функциональных материалов, находящих свое 

применение в фотовольтарике, оптике, источниках света, катализе, записи и отображении 

информации, химических и биологических сенсорах и т.д. Важным шагом в развитии 

гибридных систем стали успехи химиков в синтезе полупроводниковых и металлических НЧ 

покрытых органическими стабилизаторами, что позволило расширить палитру применяемых 

полимеров, способных образовывать не просто однородные, устойчивые композиты, а 

системы, где  НЧ четко локализованы в пространстве. И прежде всего к таким системам 

относятся жидкокристаллические (ЖК) полимеры. 

На примере полимерных и низкомолекулярных соединений образующих различные типы 

ЖК фаз были рассмотрены структура, распределение НЧ селенида кадмия в объеме и 

термодинамические параметры фазовых переходов в зависимости от концентрации НЧ в 

композите. Показано, влияние на температуру и энтальпию фазовых переходов образования 

ионных связей между поверхностью НЧ и карбоксильными группами, входящими в состав 

макромолекул.  

Для анализа экспериментальных данных использовали теорию среднего поля. В работе 

были рассчитаны фазовые диаграммы, в основе количественного различия между которыми 

лежит изменение параметров взаимодействия между НЧ(w1) и НЧ и ЖК (w2). 

 

 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 13-03-00579а), Минобрнауки 

РФ (соглашение № 8509) и Программы ОХНМ РАН № 02.  
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ПОЛИМЕРНЫЕ АНАЛОГИ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ 

 

Понкратов Д.О.a, Шаплов А.С.a, Власов П.С.b, Лозинская Е.И.a, Малышкина И.А.c, 

Wandrey C.d, Выгодский Я.С.a  
a Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт 

элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова Российской академии наук 119991 
Москва, ул. Вавилова,  28 

b Санкт-Петербургский государственный университет. Химический факультет 198504 
Санкт-Петербург, Университетский пр.,  26 

c Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова. Физический факультет 
119992 Москва, Ленинские горы 

d Laboratoire de Médecine Régénérative et de Pharmacobiologie (LMRP), Ecole Polytechnique 
Fédérale de Lausanne (EPFL), station 15, Lausanne, Switzerland 

 
Осуществлён направленный синтез ионных мономеров (МИЖ), отличающихся, 

природой катиона,  аниона содержанием ионных центров, количеством функциональных 

групп, длиной и строением «спейсера».  

 
Исследована радикальная полимеризация МИЖ в массе и растворе инициируемая 

ДАК или циклогексилпероксидикарбонатом (ЦПК). Получены высокомолекулярные 

полимеры (Мw = 0,5  2,5106) с ионной проводимостью в интервале DC = 2,5×10-111,5×10-5 

См/см  (при 25 °С), температурой стеклования Тс = -870 °C и температурой начала потери 

массы Тразл = 235350 °С. Найдено, что проводимость полиэлектролита зависит от ряда 

факторов: строения катиона и аниона, природы спейсера, а также боковых объёмных групп, 
Тс и ММ.  
 Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (13-03-00343-а) и Швейцарского Национального научного фонда SNCF 

(SCOPES IZ73Z0_128071/1). 

Секция 3 Стендовые доклады

602



СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ГИБРИДНЫХ ЧАСТИЦ НА ОСНОВЕ 

МОНОДИСПЕРСНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ ЧАСТИЦ И 

ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ НАНОКРИСТАЛЛОВ CdSe/ZnS 

 

Шевалдышева Д.И.1, Евсеева Т.Г.1, Захаров В.В.2, Вениаминов А.В.2, Шевченко Н.Н.1 
1Федеральное государственное бюджетное учреждение науки  

Институт высокомолекулярных соединений РАН, 199004, Большой пр. ВО, д. 31 
2Санкт-Петербургский национальный исследовательский университет информационных 

технологий, механики и оптики, 197101, Кронверкский проспект, д.49, лит. А. 

shevaldysheva@mail.ru  

 

Модификация монодисперсных полимерных микросфер полупроводниковыми 

нанокристаллами и дальнейшая самосборка таких гибридных частиц в трехмерно- 

упорядоченные структуры позволяет получить материалы перспективные в оптоэлектронике.  

В ходе работы были апробированы различные подходы к синтезу гибридных частиц, 

содержащих в составе квантовые точки (КТ). Изучена эмульсионная сополимеризация 

стирола (Ст) с N-винилформамидом в присутствии гидрофобных КТ CdSe/ZnS. Показано 

влияние условий формирования эмульсии на диаметр и полидисперсность образующихся 

гибридных наночастиц, а также на люминесцентные свойства пленок, полученных на основе 

таких частиц. Подробно изучены характеристики полученных наночастиц (диаметр, 

распределение частиц по размерам, зависимость ζ-потенциала от рН).  

Исследован метод безэмульгаторной эмульсионной сополимеризации стирола с N-

винилформамидом или метакриловой кислотой (МАК) в присутствии гидрофобных КТ для 

синтеза гибридных частиц с диаметром в субмикронном диапазоне. Показано, что наличие в 

реакционной системе полупроводниковых нанокристаллов приводит к формированию 

бимодальных гибридных частиц П(Ст-МАК), не способных к самосборке в трехмерно-

упорядоченную структуру.  

С целью получения монодисперсных гибридных частиц с диаметром в субмикронном 

диапазоне апробирован метод инфильтрации в поверхностный слой или объем 

монодисперсных полимерных субмикронных частиц П(Ст-МАК) гидрофобных 

полупроводниковых нанокристаллов. Показано, что после инфильтрации и удаления 

органического растворителя гибридные частицы способны к самосборке в трехмерно- 

упорядоченные структуры.  

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 13-03-00741) 
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ПРОТОННЫЕ ОЛИГОМЕРНЫЕ ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ 

УРЕТАНОВОГО ТИПА 

 

Стрюцкий А.В., Клименко Н.С., Гуменная М.А., Фоменко А.А., Яковлев Ю.В., 

Шевченко В.В. 

Институт химии высокомолекулярных соединений НАН Украины, 

Харьковское шоссе, 48, 02160, Киев, Украина, valshevchenko@yandex.ru 

 

 В отличие от низкомолекулярных ионных жидкостей и синтезируемых на их основе 

полимерных ионных жидкостей, приводящим, как правило, к потере жидкого агрегатного 

состояния, олигомерные ионные жидкости (ОИЖ) остаются практически неисследованным 

новым классом соединений. Сочетание уникальных свойств ионных жидкостей с 

олигомерным состоянием вещества, очевидно, может представить значительный интерес как 

в научном, так и практическом аспектах, прежде всего для реализации высокой ионной 

проводимости ионных жидкостей в различных электрохимических устройствах. 

В данной работе впервые синтезированы протонные катионоактивные ОИЖ 

уретанового типа реакцией изоцианатного форполимера на основе олигооксиэтиленгликоля 

ММ 1000 и гексаметилендиизоцианата (OH:NCO=1:2) с 1-(3-аминопропил)имидазолом, 2-

аминопиридином и 2-амино-3-пиколином с дальнейшей обработкой полученных олигомеров 

п-толуолсульфокислотой и этансульфокислотой по следующей схеме: 
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Данные ОИЖ представляют собой вязкие жидкости при комнатной температуре. Они  

охарактеризованы методами ИК-, 1Н ЯМР спектроскопии и диэлектрической 

релаксационной спектроскопии. Величина их проводимости в безводных условиях 

составляет 10-4 - 10-3  См/см при температурах 80-120оС, при этом ОИЖ, содержащие 

имидазолий-катион и этансульфонатный противоион, характеризуются наиболее высокой 

величиной  проводимости. 
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ГАЗОТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА ГИБРИДНОГО МАТЕРИАЛА НА 

ОСНОВЕ ПЕРФТОРИРОВАННОЙ СУЛЬФОКАТИОНИТНОЙ 

МЕМБРАНЫ МФ-4СК, ИОНОВ СЕРЕБРА И ИОННОЙ ЖИДКОСТИ 

 
1Эрдни-Горяев Э.М., 1Ямпольский Ю.П., 1Алентьев А.Ю., 1,2Ярославцев А.Б., 

 2Сафронова Е.Ю. 
1Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, Москва 

2Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Москва 

erdni-goryaev@ips.ac.ru 

 

Одним из перспективных методов выделения низших олефинов из смесей 

углеводородов является мембранное газоразделение, основанное на явлении активного 

транспорта. В процессах такого типа доминирующим является термодинамический механизм 

транспорта. В качестве материала мембраны для такого процесса может быть использован 

полимер, насыщенный ионами серебра, образующими комплексы с олефинами. 

В данной работе изучены газотранспортные параметры (коэффициенты 

проницаемости (P), диффузии (D) и растворимости (S) для CH4, С2H4, C2H6, С3H8, CO2, O2, 

N2, Ar) гибридных материалов на основе мембраны МФ-4СК, ионов серебра и ионной 

жидкости. 

Гибридный материал изготавливался следующим способом: мембрана МФ-4СК 

выдерживалась в водном растворе нитрата серебра, промывалась метиловым спиртом и 

помещалась в ионную жидкость [(MeEtIm)+ (CF3SO2)2N
-]. 

Таблица 1. Газотранспортные характеристики гибридного материала. 

Газ  P, Баррер  D*108, см2/с 
S*103, 

см3(н.у.)/см3смHg 
CH4  3,6  20,2  1,8 
C2H6  3,6  5,4  6,6 
C3H8  2,4  1,7  14,1 
C2H4  7,3  1,4  52,1 
CO2  50  35  14,3 
O2  7,1  97  0,7 
N2  3,52  37,7  0,9 
Ar  6,8  51,7  1,3 

Из таблицы видно, что для этилена коэффициент проницаемости выше, чем для этана. 

Т.е. идеальная селективность α(C2H4/C2H6) > 1. Это достигается благодаря высокому 

коэффициенту растворимости этилена. 
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НОДАЛЬНОЕ ПРИБЛИЖЕНИЕ И МЕТОД РЕКОНСТРУКЦИИ 

РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ЭЛЕКТРОННОЙ ПЛОТНОСТИ В 

ИССЛЕДОВАНИЯХ НЕРАВНОВЕСНЫХ СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫХ 

ОБЪЕМНЫХ СТРУКТУР И НАНОПОВЕРХНОСТЕЙ 

 

Якунин А.Н. 

НИФХИ им. Л.Я. Карпова, 105064 Москва, пер. Обуха, д. 3-1/12, стр.6, yakunin@cc.nifhi.ac.ru 

 

 Из рассматриваемых примеров, полученных методами рентгеновского рассеяния в 

малых (больших) углах дифракции (РРМУ и РРБУ соответственно), следует, что в 

неравновесных системах нодальное приближение, которое обычно использует значения 

структурных факторов для одного-трех рефлексов, обнаруживает хорошее согласие с 

экспериментальными данными, где регистрируют десятки максимумов. Метод 

минимальности 4-ого момента распределения электронной плотности (РЭП) в общем случае 

неприменим в неравновесных системах, как и теория слабой кристаллизации, но здесь 

приходит на помощь расчет рассеяния на модельных структурах и вполне комплементарный 

ему метод молекулярного моделирования. Методом реконструкции РЭП изучен полимерный 

коллоидный комплекс. Его регулярная структура содержит водяной канал диаметром около 

1 нм, стенки которого состоят из анионов ПАВ и катионов геля, причем гидрофобные 

алифатические участки ПАВ располагаются перпендикулярно стенкам колонны, а 

полимерные цепи параллельно ее оси. При обратимом фазовом переходе 1-ого рода 

гексагональная - ламеллярная фаза (ГФ - ЛФ) наблюдается эпитаксиальное соответствие 

параметра ГФ и периода ЛФ, то есть происходит послойное склеивание колонн по их длине 

при высушивании комплекса, а при его повторном набухании из слоев вновь формируются 

цилиндры. Для кубической фазы КФ223 не найдено представление Вейерштрасса, поэтому в 

настоящей работе дано первое приближенное описание биконтинуальной структуры (БС) в 

сравнении с мицеллярной структурой той же симметрии. Определены порядок 

наноповерхности и ее характеристика Эйлера-Пуанкаре. Сформулированы 5 принципов 

соответствия данных РРМУ теоретическому описанию дифракции, развитому для метода 

РРБУ. Основной гипотезой является строгая определенность числа агрегации мицеллы и/или 

количество молекул в БС, которое является натуральным, как и число электронов в атоме. 

Наноструктуры способны к "огранке". 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (код проекта 11-03-00669-а). 
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ПОЛУЧЕНИЯ МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНОГО ЗАГУСТИТЕЛЯ  НА 

ОСНОВЕ  КАРБОКСИМЕТИЛКРАХМАЛА И СИНТЕТИЧЕСКИХ 

АКРИЛАТОВ ДЛЯ НАБИВКИ СМЕСЕВЫХ ТКАНЕЙ 

 

Ихтиярова Г.А., Нуриддинова Ф., Ахмадова Д.А., Нфзарова Ф. 

Бухарский государственный университет, gulnora74@mail.ru 

 

В последние годы заметно увеличился интерес к смесевым тканям, (хлопок-нитрон, 

хлопок-шелк) обладающие рядом ценных свойств несминаемость, воздухопроницаемость, 

пленкообразующая способность. 

На текстильных предприятиях Узбекистана из-за отсутствия собственного 

ассортимента используются дорогие, импортные загустки на основе натриевой соли 

альгиновой кислоты,  манутекса, эмпринта и т.д. Это приводит к большим экономическим 

затратам и остается не решенной.  

При приготовлении состава печатных красок на основе композиционного загустителя 

применяется препараты отечественного производства, синтетические полимеры: унифлок и 

акриловая эмульсия выпускаемые на предприятие ОАО «Навоиазот» и  

карбоксиметилкрахмал (КМК).  

Омылению подвергали водонерастворимый сополимер- акриловую эмульсию. 

Загустители  на основе КМК и водорастворимых полиакрилатов  взаимодействуют по 

следующей схеме:  

 
Как видно что, в загустках между полимерами происходят достаточно сложные 

взаимодействия за счет образования водородных связей. При взаимодействии КМК с ГАЭ и 

унифлок следует ожидать возникновения водородных связей с гидроксильной группой КМК 

и карбоксилатными и амидными группами полиакрилатов. 

Таким образом, синтетические акрилаты уменьшают содержания КМК в два раза в 

печатных композициях без снижения качества печатания и эти загустители можно 

использовать для набивки смесевых тканей.  
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ФАЗОВОЕ И РЕОЛОГИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СМЕСЕЙ АНИОННОГО 

ПАВ С КОРОТКОЦЕПОЧЕЧНЫМИ КАТИОННЫМИ СО-ПАВ 

 

Абрашитова К.А., Шибаев А.В., Филиппова О.Е., Хохлов А.Р. 

Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова,  

физический факультет, Москва, Россия 

E-mail: k_abrashitova@polly.phys.msu.ru 

 

Ионогенные ПАВ в присутствии противоположно заряженного со-ПАВ способны 

формировать длинные цилиндрические мицеллы, по многим свойствам подобные 

полиэлектролитам. Молекулы в мицеллах связаны слабыми нековалентными 

взаимодействиями, поэтому растворам цилиндрических мицелл присуще очень 

разнообразное фазовое поведение и вязкоупуругие свойства в широком диапазоне 

концентраций. При этом свойства растворов очень сильно зависят от структуры и 

соотношения концентраций ПАВ и со-ПАВ. Целью работы является исследование влияния 

химического строения и концентрации катионного со-ПАВ на свойства цилиндрических 

мицелл анионного ПАВ. 

В первую очередь было исследовано влияние химической структуры полярной головки 

со-ПАВ на свойства растворов. Использовали со-ПАВ с различыми головками -  

триметиламмония и пиридиния. В обоих случаях наблюдалось почти одинаковое фазовое и 

реологическое поведение, что свидетельствует о сравнительно малом влиянии химической 

структуры полярной головки. Затем было изучено влияние длины углеводородного хвоста 

со-ПАВ на свойства растворов. Было обнаружено, что в случае со-ПАВ с более длинным 

хвостом диапазон фазовой совместимости гораздо уже, но вязкость однофазных растворов на 

несколько порядков выше, чем в случае более короткого хвоста. Этот факт может быть 

объяснен ростом сил гидрофобного притяжения между хвостами, что ведёт к усилению 

агрегации и образованию более длинных мицелл, но и к увеличению тенденции к фазовому 

разделению. Было исследовано влияние концентрации со-ПАВ на вязкоупругие свойства 

растворов. Во всех случаях при увеличении концентрации со-ПАВ сначала наблюдали рост 

вязкости и модуля упругости, что может быть обусловлено ростом длины цилиндрических 

мицелл и образованием сетки зацеплении, а затем уменьшение вязкости при постоянном 

модуле упругости, что объясняется образованием разветвленных мицелл. 
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ВЛИЯНИЕ РЕГУЛЯРНОСТИ СТРУКТУРЫ НА СВОЙСТВА 

СВЕРХРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ  

 

Амирова А.И.1, Титика Т.Ю.1, Шереметьева Н.А.2, Музафаров А.М.2, Филиппов А.П.1 
1 Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 

Институт высокомолекулярных соединений Российской академии наук, 

199004 г. Санкт-Петербург, Большой пр., д. 31, aliram.new@gmail.com 
2 Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 

Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова 

Российской академии наук, 117393 г. Москва, ул. Профсоюзная, д. 70  

 

Цель работы – установить роль регулярности и степени ветвления DB в формировании 

гидродинамических и конформационных свойств сверхразветвленных полимеров. Для этого 

сопоставляется поведение карбосилановых дендримеров [1], сверхразветвленного 

полиаллилкарбосилана [2] и так называемого «псевдо-дендримера», то есть 

сверхразветвленного полимера с DB = 100%, имеющего нерегулярную структуру. 

Исследованный «псевдо-дендример» получали модификацией полиаллилкарбосилана, и по 

набору мономерных звеньев он является практически полным аналогом карбосиланового 

дендримера с бутильными концевыми группами [1]. 

Методами молекулярной гидродинамики и оптики в разбавленных растворах в гексане 

изучены 5 фракций «псевдо-дендримера» в интервале ММ от 5000 до 450000. Получены 

зависимости типа Марка-Куна-Хаувинка для значений характеристической вязкости и 

гидродинамического радиуса. 

Анализ экспериментальных данных показал, что по гидродинамическому поведению 

«псевдо-дендример» ближе к нерегулярному сверхразветвленному полимеру с DB = 50% и 

сильно отличается от дендримера. Можно заключить, что при прочих равных условиях 

гидродинамические свойства дендритных полимеров определяются регулярностью 

ветвления, а увеличение DB в интервале от 0.5 до 1 не приводит к заметному изменению 

свойств сверхразветвленных полимеров. 

1. А.М. Музафаров, Изв. АН. Сер. хим. 2004. № 11. С. 2484. 

2. А.П. Филиппов, Высокомолек. соед. А. 2006. Т. 48. № 9. C. 1655. 

3. A.P. Filippov, Macromol. Symp. 2012. V. 316. P. 43-51. 
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ИЗУЧЕНИЕ ПЕРЕОХЛАЖДЕННЫХ РАСТВОРОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

 

Березин А.С., Тужиков О.И. 

Волгоградский государственный технический университет 

Россия, г. Волгоград, проспект Ленина 28, berezin_as@vstu.ru 

 

Известно, что N-мелилморфолин-N-оксид (ММО) является хорошим растворителем 

целлюлозы. Использование апротонных растворителей с дипольным моментом не менее 

3,5Д позволяет уменьшить вязкость растворов и снизить температуру растворения [1-2]. 

Целью настоящей работы являлось изучение растворов целлюлозы в бинарных 

системах на основе моногидрат N-мелилморфолин-N-оксида – апротонный растворитель при 

различном их соотношении. 

В работе использовали: целлюлоза (СП=1000), моногидрат N-мелилморфолин-N-оксида 

(Тпл=72-74°С), апротонные растворители – диметилсульфоксид (ДМСО), диметилформамид 

(ДМФА), диметилацетамид (ДМАА), метилпирролидон (МП), ацетонитрил (АцН) и 

гексаметилфосфортриамид (ГМФТА). Концентрация целлюлозы в исследуемых растворах 

составляла 3% (масс.). 

Было установлено, что растворы целлюлозы во всех исследуемых бинарных системах 

могут находиться в жидком состоянии при температуре ниже температуры плавления 

растворителя, однако время нахождения в данном состоянии для различных систем разное 

(от нескольких минут до нескольких десятков суток, например, для комнатной температуры). 

Проведенные исследования показали, что максимум времени нахождения в 

переохлажденном практически для всех систем находится при соотношении 

МгММО:апротонный растворитель=1:1 (мольн.). Это позволяет предположить образование 

эквимолярного комплекса между молекулами ММО, воды и апротонного растворителя. 

По времени нахождения растворов целлюлозы бинарных системах апротонные 

растворители можно расположить в следующем порядке 

ДМСО>ДМФА>ДМАА>МП>АцН>ГМФТА. 

Показано изменение реологического поведения растворов в переохлажденном 

состоянии в зависимости от температуры и состава растворителя. 

 

Литература: 

1. Голова Л.К. Рос. хим. Журнал (Журнал Рос. хим. об-ва им. Д. И. Менделеева). 2002, 66 (1): 

49-57. 

2. McCorsley, III. Patent USA 4261943, 1981. 
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ТЕРМОДИНАМИКА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ С ВОДОЙ  

ГИДРОГЕЛЕЙ НА ОСНОВЕ N-ИЗОПРОПИЛАКРИЛАМИДА 
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Уральский федеральный университет 620002, г Екатеринбург, пр. Мира, 19 
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Среди  термочувствительных гидрогелей, способных резко изменять свой объем при 

незначительном изменении температуры, наиболее многообещающими являются гидрогели 

на основе N-изопропилакриламида (НИПА), характеризующиеся коллапсом в водной среде 

при температуре 32-350С. Это создает возможности для получения биомедицинских 

материалов, адресно и управляемо высвобождающих лекарственные соединения. 

Целью работы является исследование влияния температуры и степени сшивки на 

параметры термодинамического сродства и сорбционную способность по отношению к воде 

гидрогелей NIPA. Использовали гидрогели NIPA с плотностью сшивки 1/50, 1/100, 1/200 и 

1/400 мономерных звеньев. Сшивающим агентом служил метилендиакриламид. 

Изучена равновесная изотермическая сорбция паров воды полимерами при 298К и 

305К. Использовали весовой вариант метода статической интервальной сорбции при 

остаточном давлении 10-3 Па. Измерены энтальпии набухания гелей с помощью калориметра 

типа Тиана-Кальве ДАК 1-1. Рассчитаны энергии Гиббса, энтальпии и энтропии смешения 

гелей с водой и оценены вклады взаимодействия компонентов, комбинаторики и 

стеклообразного состояния исходного полимера в термодинамические параметры. Оценены 

параметры взаимодействия полимер - растворитель Флори-Хаггинса χ1. 

Установлено, что возрастание температуры уменьшает сорбционную способность, 

термодинамическое сродство и увеличивает  параметр взаимодействия гелей NIPA с водой 

для всех степеней сшивки. При этом отрицательные энтальпии смешения (ΔНm < 0) не 

зависят ни от температуры, ни от степени сшивки, а отрицательные энтропии cмешения (ΔSm 

< 0) возрастают с ростом температуры.; это означает, что изменение энергии Гиббса 

обусловлено энтропией смешения.гелей с водой. 

Показано, что комбинаториальная составляющая энтропии смешения (ΔSкомб > 0) и  

вклад, связанный со исходным стеклообразным состоянием полимера (ΔSстекл < 0), остаются 

постоянными. Это означает, что изменения энтропии смешения с температурой обусловлены 

вкладом взаимодействия ΔSвзаим. Таким образом, решающим фактором в изменении 

термодинамического сродства гелей к воде является энтропийный вклад, связанный со 

взаимодействием компонентов. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МУЛЬТИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ С 
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 Сорбционные и термочувствительные свойства полимеров широко применяются на 

практике и активно изучаются, однако тема взаимодействия сорбции и конформационного 

состояния практически не затронута. Цель данной работы – исследование взаимного влияния 

сорбционных и термочувствительных свойств слабосшитых гидрогелей. 

 Исследовано взаимодействие мультифункциональных красителей (pH-

чувствительного лакмоида и катионного альцианового синего, АЦС) с 

термочувствительными гидрогелями на основе гомо- и сополимеров N-

изопропилакриламида (НИПА) и N-винилкапролактама (ВК). 

Взаимодействие гелей сополимеров НИПА и натриевой соли стиролсульфокислоты (5 

и 10 мол.%, ПНИПА/ССNa5 и ПНИПА/ССNa10 соответственно) с АЦС приводит к поджатию 

гелей и образованию на поверхности гелей «корки» АЦС/полимер: глубина проникновения 

красителя в гель зависит от доли звеньев ССNa в полимерной сетке геля и  концентрации 

красителя. Эффективность сорбции красителя оценивали как мольное отношение красителя, 

абсорбированного гелем и звеньев ССNa (νАЦС/νССNa). Показано, что в «корке» максимальное 

значение νАЦС/νССNa ~1,4. В центре геля краситель отсутствует. Сорбция красителя понижает 

температуру коллапса гелей до 30°С.  

При инкубации гелей на основе гомополимера ПВК и сополимера ВК с метакриловой 

кислотой (ПВК/МАК10) в растворе АЦС наблюдается абсорбция красителя, что приводит к 

понижению температуры коллапса гелей и влияет на его обратимость.  

Гель ПВК в нейтральной среде эффективно абсорбирует лакмоид (концентрация 

красителя в геле превышает концентрацию в растворе в ~150 раз), при этом наблюдается 

рост степени набухания гелей. Увеличение температуры индуцирует коллапс гелей.  

Гель ПВК/МАК10 в нейтральной среде сорбирует лакмоид в приповерхностном слое. 

При взаимодействии с лакмоидом термоколлапс ПВК/МАК10 практически необратим. 

Инкубация гелей на основе НИПА в водном растворе лакмоида в нейтральной среде 

приводит к равномерному распределению красителя между гелем и раствором. 
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ЛОКАЛЬНАЯ ПОДВИЖНОСТЬ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ И  ГЕЛЯХ 
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Полимераналогичные превращения полидифениленсульфофталида (ПДФСФ) 

предполагают возможность получения полимеров с рядом интересных свойств, 

обусловленных наличием в их основной цепи фрагментов трифенилметанового типа и 

боковых сульфофталидных (СФ) групп. Под действием гидроокисей щелочных металлов 

происходит раскрытие сульфофталидного цикла и образование солей полимера. 

Методом светорассеяния определены размеры ассоциатов, образующихся в    водных  

растворах полидифениленсульфофталида (ПДФСФ)  и  ПДФСФ, обработанного 

гидроокисями щелочных металлов. Методом ЭПР-спектроскопии спиновых зондов показано, 

что ассоциаты являются гидрофобными образованиями. В водных растворах локальная 

подвижность ассоциатов  ПДФСФ меньше, чем ассоциатов полимера, обработанного 

гидроокисями щелочных металлов, но во всех случаях она сопоставима с локальной 

подвижностью твердого полистирола. Обсуждается влияние концентраций полимера на 

локальную подвижность макромолекулярных систем.   

 

Секция 4 Стендовые доклады

613



ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПОЛИ-2-(АКРИЛАМИДО)-2-МЕТИЛ-1-ПРОПАН 

СУЛЬФОКИСЛОТЫ С ПРОТИВОПОЛОЖНО ЗАРЯЖЕННЫМИ ПАВ И 

ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ПОЛУЧЕННЫХ КОМПЛЕКСОВ 
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Комплексы полиэлектролитов (ПЭ) с противоположно заряженными ПАВ (ПК) являются 

объектами исследований на протяжении последних четырех десятилетий. ПК представляют 

собой индивидуальные макромолекулярные соединения с переменным гидрофильно-

липофильным балансом (ГЛБ). Перспективным анионным ПЭ является поли-2-акриламидо-2-

метил-1-пропан сульфокислота (ПАМС), которая полностью диссоциирует в широком 

диапазоне значений рН среды и проявляет адаптивные свойства.  

Целью работы является изучение закономерностей процесса комплексообразования 

ПАМС с предмицеллярными растворами катионных ПАВ с разным значением ГЛБ в водных 

средах. В качестве катионных ПАВ использовали цетил-, тетрадецил-, додецил- и 

децилтриметиламмоний бромиды (ЦТМАБ, ТТАБ, ДДТАБ и ДТАБ соответственно), а также 

гексадецилпиридиний бромид (ГДПБ). Взаимодействие ПАМС с противоположно 

заряженными ПАВ изучалось методами динамического поверхностного натяжения, 

полиэлектролитного титрования, вискозиметрии, солюбилизации маслорастворимого 

красителя, турбидиметрии, потенциометрии, элементного анализа. 

Установлено, что из-за высокой лиофилизирующей способности ПАМС, обусловленной 

наличием сульфонатных групп в ее макромолекулах, превалирующее влияние на 

формирование комплексов этого ПЭ с катионными ПАВ оказывают гидрофобные 

взаимодействия алкильных фрагментов ПАВ. В результате, образование комплексов 

оказывается возможным только с гидрофобными ПАВ (ЦТМАБ и ГДПБ) в водных бессолевых 

средах. В случае же смешения ПАМС с ТТАБ, ДДТАБ и ДТАБ растворы представляют собой 

смесь двух компонентов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ (проект № 13-03-00822) и 

программы академического обмена ДААД (код 331 4 60 047). 
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Криогели поливинилового спирта (КГПВС) образуются в результате криогенной 

обработки (замораживание – выдерживание в замороженном состоянии – оттаивание) 

концентрированных водных или ДМСО растворов данного полимера. Свойства и 

макропористая структура таких физических (нековалентных) криогелей зависят от 

характеристик полимерного предшественника (его молекулярной массы, количества 

неомыленных О-ацильных группировок, тактичности цепей), его начальной концентрации и 

режимов замораживания-оттаивания. Также существенна роль природы и состава исходного 

растворителя, определяющих конформацию цепей полимера, криоскопические свойства 

замораживаемой системы, морфологию образующихся поликристаллов дисперсионной 

среды, выполняющих функцию порогенов в объеме формируемого криогеля. 

В данной работе исследовано влияние добавок первых четырех членов ряда 

одноатомных алифатических спиртов (метанол, этанол, н-пропанол и н-бутанол, в среде 

которых ПВС нерастворим) на физико-химические свойства и пористую морфологию 

криогелей, сформированных из ДМСО-растворов полимера, исходная концентрация ПВС в 

которых была 10 г/дл. Растворы замораживали при -11.6 оС, что на 30 o ниже температуры 

замерзания чистого ДМСО, выдерживали в замороженном состоянии 12 ч и оттаивали со 

скоростью 0.03 оC/мин. Концентрацию спиртовой добавки варьировали от 0 до 2.55 моль/л, 

выше этого содержания спирта наблюдалось быстрое гелеобразование уже при комнатной 

температуре. 

Показано, что во всех случаях с увеличением доли любого из указанных спиртов, как и 

с ростом длины их алкильного радикала, возрастает теплостойкость и особенно упругость 

КГПВС, что противоположно действию тех же добавок при криотропном гелеобразовании 

водных растворов ПВС. Также найдено, что макропористая структура КГПВС существенно 

изменяется с увеличением доли добавки в исходном ДМСО-растворе ПВС: наблюдается 

переход от микроструктуры с овальными порами сечением 20÷40 мкм, равномерно 

распределенными по всему объему КГПВС, к сверхмакропористой морфологии криогеля с 

выраженными границами между гелевой фазой и замкнутыми порами сечением 60÷200 мкм. 
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Концепция целевой доставки биологически активных препаратов в живой организм 

включает в себя сборку/синтез молекулярных контейнеров, представляющих собой 

наночастицы/макромолекулы, как правило, с гидрофобным ядром, заключенным в 

гидрофильную оболочку. В рамках этого подхода были синтезированы новые амфифильные 

звездообразные блок-сополимеры поли(ε-капролактон)-блок-поли(олиго(этилен гликоль) 

метакрилат) (П-КЛ-б-ОЭГМА) [1, 2], которые могут быть отнесены к неизученному ранее 

типу топологий – звездообразные щетки. Синтез П-КЛ-б-ОЭГМА проводили в две стадии: 

1) полимеризация с раскрытием кольца ε-капролактона (гидрофобный кор) и 2) радикальная 

полимеризация с переносом атома различных этилен гликоль метакрилатов (гидрофильная 

оболочка). Были получены две серии образцов с одинаковым гидрофобным ядром и 4-мя 

гидрофильными ветвями различной степени полимеризации. Структурная формула, которых 

может быть представлена следующим образом: 

 

Исследованы гидродинамические и молекулярные параметры сополимеров П-КЛ-б-ОЭГМА 

в ацетоне. Изучены вязкое течение разбавленных растворов, скоростная седиментация, 

поступательная диффузия. Показано, что для таких сополимеров выполняются 

скейлинговые соотношения между гидродинамическими характеристиками и молекулярной 

массой. Макромолекулы характеризуются большой средней плотностью полимерного 

вещества в объеме, занимаемом макромолекулой. По этой характеристике сополимеры П-

КЛ-б-ОЭГМА приближаются к глобулярному состоянию. 

[1] O.G. Schramm, G.M. Pavlov et al. //Macromolecules 2009, V. 42, P. 1808-1816 

[2] K. Knop, G.M. Pavlov et al. //Soft Matter 2013, V. 9, P. 715-726. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ГИДРОГЕЛЕЙ  ПОЛИАКРИЛАМИДА, 

СШИТЫХ ГЛУТАРОВЫМ АЛЬДЕГИДОМ 

 

Дмитриев И.Ю., Курындин И.С., Боброва Н.В., Смирнов М.А., Ельяшевич Г.К. 

Институт высокомолекулярных соединений Российской академии наук, Санкт-Петербург, 

Россия, 199004, Большой пр., д. 31, e-mail: dmitriev@hq.macro.ru 

 

Сильно набухающие гидрогели представляют большой интерес для разработки на их 

основе разного рода контейнеров, а также композиционных материалов, содержащих 

распределенные по всему объему активные молекулы или частицы другого вещества. В 

настоящей работе предложен новый способ получения гидрогелей полиакриламида (ПААм) - 

сшиванием молекул линейного ПААм с использованием глутарового альдегида (ГА) в 

качестве сшивающего агента - и проведено исследование их сетчатой структуры. 

Установлено, что минимальное объемное содержание ПААм, необходимое для 

образования гидрогеля, сопоставимо со значением критической концентрации этого 

полимера, соответствующей появлению в растворе сетки зацеплений. В образцах гидрогелей, 

полученных при более низких значениях концентрации ПААм, наблюдается эффект 

образования непрореагировавших боковых групп ГА, прикрепленных к макромолекулам, а 

полностью сшивание завершается только после цикла высушивания и повторного набухания 

образцов. Для гирогелей, полученных при варьировании концентрации ПААм и 

соотношения ПААм:ГА в реакционной смеси, были определены значения равновесной 

степени набухания и модуля упругости. Установлено, что зависимость равновесной степени 

набухания от объемной доли ПААм отклоняется от ее поведения, предсказываемого теорией 

Флори-Рейнера. С использованием теории упругости полимерных сеток определена 

плотность эластически эффективных сшивок в полученных гидрогелях. Установлено, что 

значение данной величины составляет примерно 25-50% от теоретического значения, 

полученного с учетом стехиометрического баланса ПААм и ГА в реакционной смеси. 

Показано, что по таким параметрам как эффективность сшивателя, равновесная степень 

набухания и механические свойства, гидрогели ПААм, синтезированные сшиванием 

макромолекул ПААм с ГА, не уступают гидрогелям, полученным стандартным методом 

трехмерной свободно радикальной сополимеризации акриламида.  

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 13-03-00219-а и 13-03-12071-

офи-м).  
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ИЗУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ ДНК  

С ГИСТОНАМИ И ГЛОБУЛЯРНЫМИ БЕЛКАМИ  

МЕТОДОМ ТУШЕНИЯ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 

 

Жирякова М.В., Новосельцева А.А., Изумрудов В.А. 

МГУ имени М.В. Ломоносова, химический факультет, 

119991, Москва, Ленинские горы, д. 1, стр. 3; marina@phys.chem.msu.ru 

 

Разработанный нами ранее подход [1], основанный на конкурентном вытеснении 

интеркалированного красителя из двойной спирали вводимым катионным полимером, 

использовали для оценки эффективности связывания различных гистонов и глобулярных 

белков с ДНК. Установлено, что все изученные гистоны взаимодействуют с ДНК 

кооперативно с участием практически всех аминогрупп, а разрушение образующихся 

комплексов при высокой ионной силе соответствует известному из литературы порядку 

выделения гистонов из хроматина в водно-солевых средах. При взаимодействии ДНК с 

глобулярными белками, обладающими наиболее высокими изоэлектрическими точками, 

эффективность связывания падала в ряду: цитохром С > рибонуклеаза А > лизоцим; причем 

комплексы с белками существенно уступали комплексам с гистонами по устойчивости к 

вводимой соли. По всей вероятности, относительно невысокая сила связывания белков с 

жесткой двойной спиралью обусловлена неучастием значительной доли их аминогрупп в 

образовании ионных пар с фосфатными группами ДНК из-за стерических ограничений.  

Полученные данные демонстрируют перспективность распространения разраба-

тываемого подхода на изучение взаимодействия катионных белков с ДНК. 

 

1. М.В. Жирякова, В.А. Изумрудов. Преимущества и перспективы флуоресцентного метода 
исследования полиэлектролитных комплексов ДНК, основанного на конкурентном 
вытеснении интеркалирующего красителя. // Высокомолекулярные соединения Сер. А, 2007, 
т. 49, № 2, с. 2092-2106. 
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА СТИМУЛОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ КРИОГЕЛЕЙ  

НА ОСНОВЕ СОПОЛИМЕРОВ N,N-ДИМЕТИЛАКРИЛАМИДА  

 

Заборина О.Е.*, Лобан О.И.**, Рябев А.Н.*, Лозинский В.И.* 

* Институт элемент органических соединений им. А.Н.Несмеянова 

Российская Академия Наук 

** Высший Химический Колледж Российской Академии Наук. 

119991, Москва, ул. Вавилова, 28. E-mail: sterfff@mail.ru 

 

Ранее при криополимеризации N,N-диметилакриламида (ДМА) в неглубоко 

замороженной водной среде был обнаружен ранее неизвестный феномен образования 

нерастворимого сшитого полимерного криогеля [1] вместо растворимых полимерных 

продуктов, как это имело место в случае полимеризации того же мономера в неглубоко 

замороженном органическом растворителе – формамиде [2].  

Для выяснения химической природы такого гелеобразования использованы методы 

ЯМР-, ИК- и ЭПР-спектроскопии. На основании данных ЭПР установлено, что помимо 

основных радикалов в исходной реакционной системе в результате присоединения 

инициирующих радикалов по карбонильной группе мономера возникают побочные 

радикалы, которые, видимо, и ответственны за образование узлов химической сшивки в 

полидиметилакриламидном криогеле [3]. Поэтому, криополимеризация ДМА в 

замороженной водной среде дает возможность получать слабосшитые полимерные сетки без 

использования какого-либо сшивающего агента.  

Введение в состав таких криогелей сомономеров, содержащих ионогенные группы  

(-СООNa, -SO3К) позволяет варьировать степень набухания сшитого полимера в достаточно 

широком интервале (от 60 до 1850 г/г), что открывает возможности для практического 

использования сополимерных криогелей в качестве суперабсорбентов.  

Также нами были получены амфифильные термочувствительные криогели на основе 

сополимеров ДМА с N,N-диэтилакриламидом  (ДЭА), N-изопропилакриламидом (ИПА) и 

было показано, что после термоиндуцируемого коллапса степень набухания для криогелей 

ДМА-ИПА уменьшается в 29-40 раз, а для криогелей ДМА-ДЭА – в 44-55 раз.  

Литература: [1] Лозинский В.И., Заборина О.Е. // Патент РФ 2011. № 2467017; [2] 

Заборина О.Е., Бузин М.И., Лозинский В.И. // Высокомолек. соед. Б. 2012. Т. 54. № 6. С. 915-

923;  [3] Заборина О.Е. // Дис. ... канд. хим. наук. М: ИНЭОС РАН. 2013. 
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ВИСКОЗИМЕТРИЧЕСКАЯ КОНСТАНТА ХАГГИНСА 
ЖЁСТКОЦЕПНЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ ПОЛИАМИДОВ 

 
 Иовлева М.М.,  Бандурян С.И., Мусина Т.К. 

ООО "ЛИРСОТ", г. Мытищи, Московская область, iovleva1@rambler.ru 
 

 Жидкокристаллическая структура полимеров - предмет непреходящего интереса 

исследователей в течение последних нескольких десятилетий. Ёе образуют в растворах и 

твердом состоянии некоторые полимеры, в частности жесткоцепные ароматические 

полиамиды, используемые для получения волокон   типа кевлар, армос, русар с уникальными  

механическими и другими свойствами. 

 Изучению названных полимеров, их растворов и волокон посвящены многочисленные 

в мире  работы отечественных и зарубежных авторов. Однако, несмотря на обилие  

опубликованных  материалов, остаются  в этой области малоизученные вопросы. К числу 

таких следует отнести вопрос о вискозиметрической константе Хаггинса  (ВКХ), способной 

отражать такие важные свойства макромолекул как взаимодействие полимер-растворитель, 

конформация, ассоциация, химическая неоднородность и полидисперсность.   

 Если о ВКХ гибкоцепных полимеров накоплено немало данных [1], то для 

жёсткоцепных и полу-жёсткоцепных полимеров самым значимым из всего известного 

является прогноз Петерлина о том, что ВКХ должны быть достаточно высокими [2].  

 В настоящей работе впервые  экспериментально получены и проанализированы ВКХ 

ряда типичных представителей класса жёсткоцепных волокнообразующих ароматических 

полиамидов: полиамидобензимидазола (ПАБИ), поли-п-фенилентерефталамида (ПФТА),  

поли-п-бензамида (ПБА) и сополимера (СПАБИ). Анализ и обсуждение результатов, 

выполнены с привлечением авторских данных о термодинамическом сегменте Куна и втором 

вириальном коэффициенте (А2). 

 Сделаны следующие выводы: 

  –  ВКХ исследованных полимеров имеют высокие численные значения при 

различных (также высоких) величинах термодинамической жёсткости  макромолекул и А2. 

Этот результат экспериментально подтверждает предсказание Петерлина. 

   –  ВКХ жёсткоцепных ароматических полиамидов подобно ВКХ гибкоцепных  

полимеров практически не изменяются (по меньшей мере) при двукратном изменении ММ. 

   –  ВКХ может быть использована в качестве одного из показателей   характеристики 

формовочных растворов при получении  волокон. 

  Литература: 

1. Тагер А.А. Физико-химия полимеров М. Научный мир 2007.С. 573 

2. Peterlin A в кн. A. Stuarts " Das Makromolekul  in Losungen" Berlin.Gottingen: Springer 

Verlag. 1953. гл. Y – c. 280 – 332.    
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ИОННЫЕ КОМПЛЕКСЫ ГАНТЕЛЕОБРАЗНЫХ 

ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЕЙ  С РАЗВЕТВЛЕННЫМИ ФРАГМЕНТАМИ 

НА ОСНОВЕ L-АСПАРАГИНОВОЙ КИСЛОТЫ 

 

Гирбасова Н.В., Хатунцев С.В., Каберов Л.И., Билибин А.Ю. 

Санкт-Петербургский Государственный университет, химический факультет, Санкт-
Петербург, Университетский пр., 26.   leonidkaberov@yandex.ru 

 

Синтезированы гантелеобразные ПЭГ с разветвленными блоками различного 

строения на основе L-аспарагиновой кислоты с периферическими ионогенными группами с 

использованием ПЭГ-диамина 2000, диметил-N-акрилоиласпарагината и диметил-(4-N-

акрилоил) амино-4’-бензоиласпарагината. Концевые сложно-эфирные группы гидролизовали 

или амидировали этилендиамином или гексаметилендиамином. Ионные комплексы из 

производных с концевами карбоксильными и аминогруппами получали в различных 

растворителях (хлороформ, метанол, вода) и изучали влияние структурных особенностей на 

способность комплексов к агрегации и самоупорядочению в растворах и в 

конденсированном состоянии методами ДРС, АСМ, ДСК, ПОМ и РСА. Для комплекса с 

аминогексильными фрагментами характер ассоциации определяется гидрофобными 

взаимодействиями между гексильными группами аминокомпонента. Введение жесткого 

бензамидного фрагмента способствует ассоциации компонентов в растворах и 

гелеобразованию. Все ионные комплексы образуют нетекучие гели в хлороформе. В твердом 

состоянии комплексы образуют ЖК фазу ламеллярного типа. Строение дендритного блока 

определяет степень кристалличности микрофазы ПЭГ. Получены частично сшитые гели, 

набухающие в воде, способные к обратимой сорбции БАВ.  

     Синтезированы также линейные и дендритные производные метокси- ПЭГ 550 и  ПЭГ 

2000 c концевыми аминогруппами. Исследовано влияние природы связи (ионной и 

ковалентной) между гидрофильной и гидрофобной частями комплексов с 

додецилкарбоновой и додецилсерной кислотами и додецилсульфатом натрия на способность 

комплексов к самоорганизации и гелеобразованию в различных растворителях. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ. Грант 12-03-00746  
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ И СТРУКТУРНЫЕ СВОЙСТВА ВОДНЫХ 

РАСТВОРОВ ГЛИКОЗАМИНГЛИКАНОВ В ПРИБЛИЖЕНИИ 

САМОСОГЛАСОВАННОГО ПОЛЯ. ПОЛУГИБКАЯ МОДЕЛЬ 

ПОЛИМЕРНОЙ ЦЕПИ 

 
Колесников А.Л.,1 Ноговицын Е.А.1, Будков Ю.А.2 

1Ивановский государственный университет  
2Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН 

bancocker@mail.ru 

 

Гликозаминогликаны - линейные отрицательно заряженные гетерополисахариды. 

Гликозаминогликаны, являясь обязательными компонентами межклеточного матрикса, 

играют важную роль в межклеточных взаимодействиях, формировании и поддержании 

формы клеток и органов, образовании каркаса при формировании тканей. 

В настоящей работе представлены результаты вычисления термодинамических и 

структурных свойств водных растворов гиалуроновой кислоты, ходроитинсульфата и 

гепарина с добавлением низкомолекулярных солей NaCl и CaCl2. Использован теоретический 

подход, основанный на гауссовом эквивалентном представлении для статистической суммы и 

функций распределения  в форме функциональных интегралов. Получено уравнение 

состояния для полужестких полимерных цепей в растворах. Уравнение хорошо описывает 

имеющиеся экспериментальные данные по осмотическому давлению растворов. 

 Рассчитаны такие свойства полиэлектролитов как: персистентная длинна, радиус 

гирации,  избыточная энтропия и степень диссоциации, также был рассчитан потенциал 

средней силы для мономеров.  Вычисленные радиусы гирации полимерных цепей 

хондроитинсульфата и гиалуроновой кислоты убывают с увеличением ионной силы 

растворов  и согласуются с имеющимися литературными данными. Наблюдается монотонное 

убывание степени диссоциации полимера в растворах. Избыточная энтропия растворов имеет 

отрицательное значение во всех исследуемых областях концентрации полиэлектролита и 

монотонно убывает с ростом концентрации полиэлектролита. Исследована зависимость 

персистентной длины от параметра экранировки Дебая. В растворах ходнроитин сульфата и 

гепарина присутствует линейная зависимость, а в растворе гиалуроновой кислоты 

наблюдается  отклонение от линейной зависимости.  
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ЗАМОРАЖИВАНИЯ НА СТРУКТУРУ И 

СВОЙСТВА КРИОГЕЛЕЙ ПВС, СФОРМИРОВАННЫХ  

В ПРИСУТСТВИИ ХАОТРОПНЫХ И КОСМОТРОПНЫХ АГЕНТОВ 

 

Колосова О.Ю., Кондратьева Е.А., Лозинский В.И.  

Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова, ул. Вавилова 28, 119991, 

Москва, Россия; kolosova@ineos.asc.ru 

 

Криогели поливинилового спирта (ПВС) – нековалентные (физические) 

макропористые гели, образующиеся в результате замораживания-оттаивания 

концентрированных растворов ПВС [1]. Такие свойства, как механическая прочность, 

биосовместимость, а также упруговязкое поведение, делают эти криогели схожими по ряду 

параметров с мягкими биологическими тканями, что открывает широкие перспективы для 

использования криогелей ПВС в биотехнологии, медицине, косметологии и других областях. 

В данной работе были исследованы криогели ПВС, сформированные в присутствии 

хаотропных (мочевина, гуанидин гидрохлорид) и космотропных (трегалоза, гидроксипролин) 

агентов при различных температурах замораживания исходных растворов полимера. Были 

оценены реологические и теплофизические характеристики, а также макропористая 

морфология полученных криогелей. Показано, что в случае образцов, сформированных в 

присутствии хаотропных агентов, зависимость реологических и теплофизических 

характеристик таких гелевых систем от температуры криогенного воздействия имеет 

куполообразный характер с экстремумом в области -20°С (рис.1). В то же время, среди 

криогелей ПВС, сформированных в присутствии космотропных агентов, наиболее жесткими 

и теплостойкими были образцы, полученные замораживанием при -30°С.  

Рисунок 1. Зависимости мгновенного 
модуля сдвига (G0) и температуры 
плавления (Tпл) криогелей ПВС, 
сформированных в присутствии 
добавок мочевины, от температуры 
замораживания исходного раствора 
полимера. 

Условия формирования 
криогелей ПВС: концентрация ПВС - 
100 г/л; длительность замораживания 

- 12 ч; скорость оттаивания – 0,03°C/мин; концентрация мочевины: 0 моль/л (1), 0.05 моль/л 
(2), 0.1 моль/л (3). 
 

[1] В.И.Лозинский. Криотропное гелеобразование растворов поливинилового спирта. // 
Успехи химии 67 (7) 641-655 (1998). 
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НАНОЧАСТИЦЫ ХИТОЗАНА, МОДИФИЦИРОВАННОГО 
ГИДРОФИЛЬНЫМИ И ГИДРОФОБНЫМИ ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ 

 
Кулебякина А.И., Чвалун С.Н. 

НИЦ «Курчатовский институт», г. Москва, пл. Академика Курчатова, д.1. 
alya.kulebyakina@gmail.com 

 
Хитозан представляет собой недорогой, биосовместимый и биоразлагаемый сополимер, 

состоящий из D-глюкозаминных и N-ацетил-D-глюкозаминных звеньев, и поэтому широко 
используется в медицине, биотехнологии и косметологии. Такой интерес объясняется 
способностью хитозана связывать как гидрофобные, так и гидрофобные соединения и 
высокой агрегационной способностью его макромолекул. Модификация хитозана 
гидрофильными и гидрофобными заместителями позволяет улучшить его 
солюбилизирующую способность и расширить интервал дисперсионной устойчивости 
частиц. 

Из хитина креветок щелочным гидролизом получен хитозан со степенью 
деацетилирования 75 %. Затем он был алкилирован додеканалем (С12), степень замещения 
составила 5 % от общего числа звеньев в цепи. Для модификации полученного образца 
гидрофильными заместителями предварительно концевые гидроксильные группы 
метоксиполиэтиленгликоля (мПЭГ2000) были заменены на карбоксильные. Далее 8, 26 и 45 % 
звеньев хитозана были модифицированы мПЭГ2000-СООН в присутствии N-

гидроксисукцинимида и N(3-диметиламинопропил)-N-этилкарбодиимида.  
Для получения частиц образцы модифицированного хитозана были растворены в 2% 

уксусной кислоте, затем диализованы относительно раствора щелочи и относительно воды 
до нейтральной рН. Методом люминесцентного анализа определена критическая 
концентрация агрегации (ККА) полученных образцов. Показано, что ККА, 
гидродинамический радиус частиц, их дисперсионная устойчивость при различной ионной 
силе и рН раствора зависят от содержания мПЭГ–заместителей в цепи. Показано, что 
частицы хитозана способны связывать как гидрофильные, так и гидрофобные молекулы. 

 
 
АСМ-изображение частиц хитозана, 
модифицированного С12 на 5% и мПЭГ2000 
на 26%.  
 
(АСМ исследования выполнены 
 к.ф-м.н. Стрельцовым Д.Р.) 
 
 
 
 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 12-03-31545) и гранта 
Президента РФ МК-1450.2013.3 (договор № 14.122.13.1450-МК). 
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СТРУКТУРИРОВАНИЕ РАСТВОРОВ ФУЛЛЕРЕНСОДЕРЖАЩИХ 

ОЛИГОМЕРОВ ПРОПИЛЕНОКСИДА ПО ДАННЫМ РАССЕЯНИЯ 

НЕЙТРОНОВ 

 

Кульвелис Ю.В.1, Лебедев В.Т.1, Орлова Д.Н.1, Виноградова Л.В.2, Меленевская Е.Ю.2, 

Насонова К.В.2, Шаманин В.В.2 

1 Петербургский институт ядерной физики им. Б.П. Константинова, 188300, Гатчина, 

Орлова Роща 
2 Институт высокомолекулярных соединений РАН, 199004, Санкт-Петербург, Большой пр., 31 

kulvelis@pnpi.spb.ru 

 

Методом малоуглового рассеяния нейтронов в тяжелой воде исследованы растворы 

олигопропиленоксида с концевыми углеводородными фрагментами, синтезированные в 

присутствии фуллеренов C60, С70 и фуллеренолов С60(ОН)Х (Х ~ 20) и в отсутствие таковых. 

Показано, что олигомеры, не содержащие фуллерены, формируют в растворе сферические 

мицеллы (~ 40 молекул). Плотные ядра мицелл из олигомеров, не содержащих фуллерен, 

формируются за счет гидрофобных углеводородных фрагментов, а участки 

олигопропиленоксида образуют корону, контактирующую с водой. В процессе 

полимеризации пропиленоксида в присутствии фуллеренов и фуллеренолов (~ 1% масс. 

относительно мономера) образуются олигомеры, содержащие фуллерены. В водных 

растворах таких олигомеров фуллеренсодержащие молекулы играют роль физических 

«сшивок», связывающих мицеллы в крупномасштабные структуры. Олигомеры, содержащие 

C60 или С60(ОН)Х, образуют линейные структуры из мицелл, а наличие C70 приводит к 

формированию разветвленных структур. Такие системы могут представлять интерес для 

медицины и косметологии, использующих гели на основе полиэтиленоксида, в частности, 

для совместного транспорта водорастворимых и жирных компонентов препаратов. 

Использование олигомеров пропиленоксида, вместо этиленоксида, позволит повысить 

устойчивость мицелл. 

 

Рис. 1. Мицелла, образованная 
олигомерными цепями. 

 

Рис. 2. Структура из мицелл, соединенных физическими 
«сшивками» - фуллеренсодержащими молекулами. 
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ВОЗМОЖНОСТИ КОЛИЧЕСТВЕННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЧИСЛА 

УЗЛОВ ПРОСТРАНСТВЕННОЙ СЕТКИ В ХИМИЧЕСКИ-СШИТЫХ 

ПОЛИМЕРНЫХ КРИОГЕЛЯХ 

 

Курманова В.Е.*, Рябев А.Н.**, Лозинский В.И.** 

* Высший Химический Колледж Российской академии наук. 

** Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт 

элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова Российской академии наук. 

119991, Москва, ул. Вавилова, 28. E-mail: elemento13@yandex.ru 

 

Химически-сшитые криогели представляют значительный интерес для использования 

их в биотехнологии и медицине [1]. Однако, для данных материалов до сих пор остаются 

практически неизученными такие важные вопросы, как степень сшивания полимерной сетки, 

сформированной в результате криогенного воздействия, а также влияние на этот показатель 

условий криотропного гелеобразования и содержание в таких гелях остаточных боковых 

функциональных групп. 

Целью данной работы являлось исследование зависимости степени сшивания 

криогелей и содержания в них остаточных боковых функциональных групп от условий 

криосинтеза. 

В качестве объектов исследования использовались сополимеры (со-ПМ) с боковыми 

эпоксидными группами, полученные радикальной сополимеризацией                  

N,N–диметилакриламида и аллил-глицидилового эфира в предварительно подобранных 

условиях синтеза, позволяющих получать со-ПМ с заданным содержанием эпоксидных 

групп. Химическое сшивание со-ПМ проводилось с помощью D,L-дитиотреита в умеренно-

замороженных водных растворах при варьировании температуры криосинтеза, концентрации 

со-ПМ и соотношения функциональных групп эпоксид/тиол. Для полученных таким образом 

криогелей методами элементного и рентгено-флуоресцентного анализа определяли 

содержание серы, и спектрофотометрическим титрованием с помощью                   

2,2’-дипиридилдисульфида оценивали содержание остаточных тиольных групп. 

Показано, что данный подход позволяет получить количественные данные о числе 

узлов пространственной сетки в химически-сшитых полимерных криогелях. 

________________________________________________________________________ 

[1] Лозинский В.И. // Известия АН России, Серия химическая, 2008, 57(5), 996-1013. 
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ПОЛИ-N-ВИНИЛПИРРОЛИДОНА С 

СУЛЬФАНОЛОМ В РАЗБАВЛЕННЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

 

Кущев П. О., Папинова А.В., Кузнецов В.А. 

Воронежский государственный университет, г. Воронеж, peter.kuschev@gmail.com 

 

Поверхностно-активные вещества и растворимые в воде полимеры находят широкое 

практическое применение в косметологии, химии, фармации. Использование таких 

композиций обусловлено достижением таких эффектов, как стабилизирование дисперсии, 

получение эмульсий, усиление структурирования, регулирование реологических свойств 

систем и других. Следует отметить, что в некоторых случаях  достигается синергетический 

эффект. 

Известно, что реологические свойства растворов смесей полимеров с ПАВ, как и 

растворов полимеров, обычно сильно зависят от концентрации полимера, но в случае смесей 

наблюдается еще более значительные изменения. В связи с этим проведено исследование 

реологических свойств растворов смесей поли-N-винилпирролидона (ПВП) с 

анионоактивным ПАВ сульфанолом. 

Установлено, что приведенная вязкость разбавленных растворов ПВП (М 600000) 

при добавлении раствора сульфанола резко возрастает, достигнув максимального значения и 

при дальнейшем прибавлении сульфанола, снижается до своего первоначального значения. 

Следует отметить, что на степень возрастания приведенной вязкости с увеличением 

концентрации сульфанола существенное влияние оказывает исходная концентрация ПВП в 

растворе. Найдено, что при увеличении концентрации ПВП с 0,6 до 1,2 масс.% приведенная 

вязкость снижается в точке максимума снижается в 3 раза. Обнаруженные зависимости 

приведенной вязкости растворов смесей ПВП с сульфанолом можно объяснить тем, что 

происходит образование самоорганизующих ансамблей мицелярного типа. Снижение же 

этого эффекта при увеличении исходной концентрации ПВП, вероятно, связано с тем, что в 

более концентрированном растворе полимера, происходит перекрывание полимерных 

клубков вследствие чего с увеличением концентрации добавленного сульфанола затруднены 

конформационные  изменения макроцепи. Снижение же приведенной вязкости растворов 

смеси с дальнейшим увеличением концентрации сульфанола, по-видимому, связано с тем, 

что в системе в свободном состоянии содержатся молекулы сульфанола, препятствующие 

взаимодействию между макромолекулами ПВП, содержащими в связанном состоянии 

мицеллами сульфанола. Это согласуется с данными измерения электропроводности 

растворов смесей ПВП-сульфанол. Кроме этого, процесс самоорганизации системы, 

соответствующей максимуму приведенной вязкости, продолжительно по времени. В течение 

недели наблюдается образование устойчивого геля. Это, по-видимому,  связано с тем, что 

помимо образования поперечных сшивок, в системе вместо мицелл присутствуют везикулы. 
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СТРУКТУРА ПОЛИМЕРИЗОВАННЫХ МИЦЕЛЛ И ЯВЛЕНИЯ 

САМООРГАНИЗАЦИИ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ МОНОМЕРОВ 

В РАСТВОРАХ: АНАЛИЗ МЕТОДАМИ РАССЕЯНИЯ НЕЙТРОНОВ 

 

Лебедев В.Т.1, Кульвелис Ю.В.1,  

Зорин И.М.2, Щербинина Т.М.2, Билибин А.Ю.2, Мельников А.Б.2 

1ФГБУ  Петербургский институт ядерной физики им. Б.П. Константинова, НИЦ 

Курчатовский институт,  188300  Гатчина, Лениградская обл. 
2Санкт-Петербургский государственный университет, 

198504 Санкт-Петербург, Петродворец, Университетский пр., 26 
vlebedev@pnpi.spb.ru 

 

Поверхностно-активные полимеры (мицеллярная хроматография,  транспорт 

лекарственных препаратов, инкапсулирование биомолекул) мало изучены в отношении 

закономерностей формирования структуры в результате самоорганизации и химических 

превращений мономеров в растворах. В целях решения проблем темплатного синтеза 

мицеллярных полимеров, авторами исследованы структуры поверхностно-активных 

мономеров (ПАМ) и полимеризованных сшитых мицелл натриевой соли N-акрилоил-11-

аминоундекановой кислоты (ААУ-Na) (схема ниже). Полимеризация ААУ-Na проведена в 

мицеллярной фазе в воде при содержании мономера на 2 порядка выше критической 

концентрации мицеллообразования. Полимеры анализировали в растворах методами 

молекулярной гидродинамики и рассеяния нейтронов. Установлено, что полимеризованные 

мицеллы - цилиндрические объекты (диаметр ~ 4 нм, длина ~ 200 нм, объемное содержание 

ПАМ ~ 20 %), упорядоченные в растворе при содержании 0.3 % масс. В связи с 

полученными результатами обсуждаются перспективы нейтронных методов с 

использованием изотопного контрастирования, корреляционных функций, моделирования в 

прямом и обратном пространствах для задач расшифровки механизмов формирования, 

молекулярной структуры, конформаций, надмолекулярной организации полимеризованных 

мицелл в растворах.    

                              
O NH

COOH

n

 
Работа поддержана РФФИ (грант 14-03-00246а).  

Секция 4 Стендовые доклады

628



ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИ-2-

АКРИЛАМИДО-2-МЕТИЛ-ПРОПАНСУЛЬФОНАТ ЦЕТИЛАММОНИЯ В 

РАСТВОРАХ 
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Свойства и структура синтезируемого полимера зависит от многих факторов, одним из 

которых является организация мономеров до начала реакции полимеризации. Одним из 

возможных способов получения полимеров является синтез их из мицелл, состоящих из 

ионных поверхностно активных веществ содержащих группы, способные вступать в 

реакцию полимеризации. В процессе синтеза структура макромолекул зависит от положения 

полимеризуемой связи в мономере, а молекулярная масса - от концентрации мономеров в 

растворе к моменту начала синтеза.  

В настоящей работе методами двойного лучепреломления в потоке, динамического 

светорассеяния и вискозиметрии была исследована серия образцов гребнеобразного 

полимера с ионно-связанными боковыми цепями поли-2-акриламидо-2-метил-

пропансульфонат цетиламмония (ЦА-ПАМПС) различающихся по молекулярной массе. В 

качестве растворителя использовали хлороформ. 

Определены конформационные характеристики макромолекул ЦА-ПАМПС: длина 

сегмента Куна А = 45 нм, эффективный гидродинамический диаметр d = 1.8 нм. Получены 

уравнения Марка-Куна-Хаувинка, рассчитана величина анизотропии оптической 

поляризуемости мономерного звена. В результате сопоставления с характеристиками 

изученного ранее полимера поли-2- акриламидо-2-метилпропансульфонат додецил аммония 

[1], имеющего сходное химическое строение, изучено влияние длины боковой цепи на 

оптические и конформационные свойства таких полимеров.  

1. L. N. Andreeva, T. M. Shcherbinina, I. M. Zorin, M. A. Bezrukova, S. V. Bushin, and A. Yu. Bilibin 

//Polymer Science, Series A, 2013, Vol. 55, No. 5, 289.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (проекты № 12-03-00687-а, №12-03-00746-a). 
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Изучение растворения и свойств растворов волокно – и плёнкообразующих полимеров 

является важным направлением в науке, определяющим исходные технологические 

параметры их переработки через растворы.  Проведенными ранее исследованиями 

вязкостных свойств растворов высокомолекулярного хитозана (ХТЗ) в широком интервале 

концентраций полимера было показано, что умеренно концентрированные и 

концентрированные растворы хитозана – типичные неньютоновские жидкости. Отмечено, 

что некоторые особенности реологических свойств растворов хитозана в исследованной 

области концентраций обусловлены полиэлектролитной природой полимера.  

С целью оценки влияния величины молекулярной массы на структуру растворов 

хитозана в работе исследованы реологические характеристики растворов препаратов 

низкомолекулярного хитозана (ММ 25 кДа), полученных при гомогенном кислотном 

гидролизе в растворе серной кислоты. 

Для описания течения растворов хитозана и его смесей с поливиниловым спиртом 

использовали логарифмические зависимости эффективной вязкости η от скорости сдвига lg 

η= f (lgý). Показано, что кривые течения 5%-ных растворов низкомолекулярного ХТЗ, ПВС и 

их смесей при температуре 25°С в области скоростей сдвига 1,11-2480 с-1 представляют 

собой неполные кривые течения неньютоновских жидкостей, аналогичные кривым течения 

высокомолекулярного ХТЗ. В отличие от смеси растворов высокомолекулярного ХТЗ и ПВС, 

вязкость которых при увеличении концентрации ХТЗ монотонно возрастает, вязкость 

растворов низкомолекулярного ХТЗ в смесях с ПВС при тех же концентрациях ХТЗ и 

неизменной концентрации ПВС напротив, уменьшается. Однако при содержании ХТЗ в 

смеси 50 и более масс. % значение эффективной вязкости резко увеличивается и начинает 

превышать вязкость эквиконцентрированных растворов ХТЗ и ПВС по отдельности. Такие 

результаты дают основание предположить, что низкомолекулярный ХТЗ в области 

концентраций до 50% выступает пластификатором смеси, а увеличение его содержания ведёт 

к образованию смешанной структуры с более сильным взаимодействием её компонентов. 
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Способность природных и синтетических полиамфолитов существовать во множестве 

конформаций и легко менять эти состояния одно на другое обуславливает огромный 

научный и промышленный интерес к изучению этих соединений.  

В средах с разным pH макромолекулы полибетаинов могут уменьшать или увеличивать 

свои размеры, при увеличении ионной силы, демонстрируя тем самым полиэлектролитный 

или антиполиэлектролитный эффекты соответственно[1]. 

В докладе представлены результаты изучения молекулярных свойств 

поликарбоксибетаинов - поли(2-диаллилметиламмониоацетата) (поли(2ПБ))[2] и поли(4-

диаллилметиламмониобутаноата) (поли(4ПБ)), отличающихся длинами спейсеров, 

соединяющих положительный и отрицательный заряды в мономерном звене.  

На основе анализа данных, полученных методами статического и динамического 

рассеяния света, скоростной седиментации и вискозиметрии установлено влияние pH (от 1 

до 13) и ионной силы среды на молекулярные и конформационные свойства макромолекул 2-

ДАМА и 4-ДАМА. Получены эмпирические уравнения, связывающие размеры 

макромолекул с молекулярной массой полимера, определена равновесная жесткость молекул 

в средах с разной ионной силой и pH. Проанализировано влияние химической структуры 

(длины алифатического спейсера) на поведение поликарбоксибетаинов в водных средах. 

 

1. D.B. Thomas, Yu.A. Vasilieva, R.S. Armentrout, C.L. McCormick.// Macromolecules. 2003. V. 

36. No. 26. P. 9710. 

2. А. В. Лезов, П. С. Власов, А. А. Лезов, Н. С. Домнина, Г. Е. Полушина. 

//Высокомолекулярные соединения. Серия А. 2011. Т. 53. №11. С. 1869 -1876. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных 

исследований (номер проекта 11-03-00739) 
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Синтезированы сополимеры N,N-диметиламиноэтилметакрилата и 2-деокси-2-

метакриламидо-D-глюкозы, которые были использованы для восстановления ионов серебра 

и стабилизации образующихся наночастиц Ag0 (НЧС). Полученные водные растворы 

стабилизированных сополимерами НЧС (СНЧС) исследованы методами УФ−спектроскопии, 

динамического рассеяния света (ДРС), двойного лучепреломления в потоке (ДЛП), 

седиментации, диффузии и вискозиметрии. Исследования проводились в воде с добавлением 

0.1М Na2SO4 , т.к. водные растворы СНЧС проявляют полиэлектролитные свойства. 

Методами ДРС и ДЛП обнаружено, что в растворах СНЧС присутствуют анизотропные 

коллоидные частицы размером порядка 100-300 нм. Оценка вкладов в интенсивность 

рассеяния света показала, что их доля не превышает 2-3%. 

После центрифугирования растворы становятся монодисперсными. При этом 

содержание НЧС в растворе по данным УФ-спектроскопии уменьшается на 10- 50%  в 

зависимости от  ММ сополимера. Можно полагать, что в растворе образуется 

мицеллоподобная структура, ядро которой представляет собой НЧС, а «опушка» образована 

макромолекулой сополимера. ММ мицелл (СНЧС) по данным диффузии и седиментации 

практически совпадает с ММ исходного сополимера. Значения характеристической вязкости  

СНЧС по сравнению  с таковой  для используемого сополимера возрастают на 10 % при ММ 

сополимера =25000 и на 30% при ММ сополимера =280 000. В водном растворе без соли  

стабильности СНЧС увеличивается. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (код проекта 12-03-00687а) и Программы фундаментальных исследований 

№24 Президиума РАН 
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Одним из основных мотивов создания совместных сеток полимеров и «живых» цепей 

ПАВ было повышение устойчивости вязкоупругих свойств раствора ПАВ к нагреванию. 

Известно, что при нагревании уменьшается средняя длина мицелл (одновременно 

увеличивается их число), поэтому вязкоупругие свойства существенно уменьшаются. Таким 

образом, высокая восприимчивость растворов гибких цилиндрических мицелл ПАВ к 

температуре ограничивает область их применения. Предполагалось, что увеличить 

устойчивость растворов к нагреванию удастся за счет замещения части цилиндрических 

мицелл полимерными цепями, растворы которых обладают существенно меньшей 

чувствительностью к нагреванию. Поэтому исследование восприимчивости  

супрамолекулярных сеток полимера и «живых» цепей ПАВ является актуальной задачей. 

Показано, что при добавлении полимера в раствор «живых» цепей ПАВ вязкость и 

модуль упругости увеличиваются на порядки пропорционально концентрации ПАВ. Данный 

эффект наблюдали как при комнатной температуре, так и при повышенных температурах, 

т.е. величина влияния полимера не зависит от температуры. При нагревании растворы ПАВ и 

ПАВ/полимер показали одинаковое реологическое поведение: вязкость падала на порядки 

согласно закону Аррениуса, а модуль упругости сначала сохранял своё значение, а затем 

тоже падал. Такое поведение типично для растворов «живых» цепей ПАВ. Удивительно, но 

энергия активации вязкого точения раствора «живых» цепей слабо изменяется при введении 

в систему полимера даже в случае концентрации полимера в пять раз выше концентрации 

перекрывания его клубков. Таким образом, обнаружено, что «живые» цепи ПАВ играют 

основополагающую роль в высокой восприимчивости к температуре их смешанных 

растворов с модифицированным полимером. Стоит так же отметить, что поскольку 

реологические свойства растворов возрастают на порядки при добавлении полимера, то 

система ПАВ/полимер сохраняет вязкоупругость до более высоких температур.  

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  № 13-03-12207. 
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Молекулы поверхностно-активного вещества (ПАВ) образуют агрегаты в водных 

растворах, чтобы уменьшить контакт гидрофобных групп с водой. При достаточно длинном 

хвосте (гидрофобной части) молекулы ПАВ способны образовывать цилиндрические 

мицеллы, длина которых достигает нескольких десятков микрометров.  При высокой 

концентрации такие мицеллы подобно полимерным цепям переплетаются друг с другом, 

образуя сетку топологических зацеплений. Таким образом, система приобретает 

вязкоупругие свойства. Преимущество перед растворами полимеров в том, что молекулы в 

мицеллах соединены нековалентно и, как результат, длиной и формой мицелл можно легко 

управлять, изменяя такие параметры, как концентрация ПАВ, соли. При исследовании 

ионогенных ПАВ, гидрофильные головки которых заряжены, важным параметров является 

количество и тип соли в растворе. Ионы соли экранируют отталкивание одноименно 

заряженных групп на поверхности мицелл и способствуют росту длины мицелл и их 

разветвлению.  Если влияние контрионов на свойства растворов цилиндрических мицелл 

ПАВ изучено в литературе достаточно хорошо, то влияние коионов остается 

неисследованным. В данной работе исследовали влияние трех солей с разной валентностью 

положительного иона на реологические свойства растворов катионного ПАВ. Эксперименты 

проводили на реометре Anton Paar Physica MCR 301. 

Показано, что без соли растворы представляют собой ньютоновские жидкости с 

вязкостью воды, что указывает на образование коротких цилиндрических мицелл. При 

добавлении соли вязкость растет более чем на 4 порядка и растворы приобретают 

вязкоупругие свойства. Модуль упругости растворов также растет. Выше некоторой 

концентрации соли вязкость и время релаксации начинают падать, что согласно 

литературным данным связано с разветвлением мицелл. Обнаружено, что максимальные 

значения вязкости для раствора данного ПАВ зависит от валентности коиона и растет с ее 

увеличением. Более того, при невысоких концентрациях соли большей валентности активнее 

индуцируют рост мицелл и, соответственно, вязкости и модуля упругости растворов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ  № 13-03-12207. 
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Поли(N-винил-2-пирролидон) (ПВП) – нетоксичный, биологически совместимый 

полимер, используемый в пищевой, косметической промышленности, в фармацевтике и 

медицине. ПВП обладает отличными сорбционными свойствами, входит в состав 

кровезаменителей дезинтоксикационного назначения [1], а гидрогели на его основе находят 

применение  в качестве носителей контролируемого высвобождения лекарственных 

препаратов [2], используются в качестве имплантатов и т.д. 

Целью данной работы являлось исследование возможности получения макропористых 

криогелей поли(N-винил-2-пирролидона), особенностей их структурообразования, а также 

комплекса физико-химических свойств таких гелевых матриц. 

Сшитые криогели были синтезированы свободно-радикальной сополимеризацией     

N-винил-2-пирролидона (NВП) и N,N’-метиленбисакриламида (БИС), инициируемой 

окислительно-восстановительной парой персульфат аммония/N,N,N’,N’-тетраметил-

этилендиамин, в неглубоко-замороженной водной среде при различных температурах 

криосинтеза (от -8 до -20 ОС) и различном мольном соотношении сомономеров в исходной 

смеси (NВП/БИС = 95/5, 90/10, 85/15 и 80/20).  

Показано, что, изменяя условия синтеза, можно варьировать в широких пределах 

различные свойства получаемых криогелей, а именно: выход гель-фракции (30÷85%), 

степень набухания полимерной сетки (3÷5 мл/г), и размер пор.  Полученные образцы 

характеризуются высокой скоростью протекания жидкости (400÷550 мл/ч) через колонки с 

криогелями. 

________________________________________________________________________________ 

[1] K. Raghunath Rao, K. Panduranga, B. Nagarajan, K. Thomas Joseph // European Polymer 

Journal, Vol. 21, No. 2, 1985, pp. 195-199.  

[2] Y. Jiao, Z. Liu, S. Ding, L. Li, C. Zhou //Journal of Applied Polymer Science, Vol. 101, No. 3, 

2006, pp. 1515-1521. 
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Николаева О.И., Усачёва Т.С., Агеева Т.А., Койфман О.И. 
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Получение полимерных материалов с комплексом уникальных 

свойств, определяющих широкие возможности их использования, во 

многом связано с процессами взаимодействия в растворах 

ингредиентов их составляющих. В качестве одного из последних в 

настоящее время всё чаще используют макрогетероциклические 

соединения (МГЦС), порфирины, природа и структура которых 

может быть разнообразной. Введение МГЦС в полимерную систему 

придаёт синтезируемым материалам различные функциональные 

свойства. Большой интерес представляет медный комплекс 

природного МГЦС метилфеофорбида “а” с винильной группой на периферии молекулы (рис.). 

Методом радикальной сополимеризации с метилметакрилатом в растворе были синтезированы 

соответствующие сополимеры различного состава.  

В данной работе исследованы кинетические закономерности радикальной сополимеризации 

обозначенных сомономеров. Установлено влияние внешних условий полимеризации 

(температура, степень конверсии, концентрации компонентов и др.) на кинетические параметры 

процесса и молекулярные характеристики (молекулярная масса, молекулярно-массовое 

распределение) порфиринсодержащих полимеров. Исследованы спектральные (ЭСП, ИК- и 

Н1ЯМР-спектры) и реологические характеристики всех полученных порфиринполимеров. 

Рассчитаны значения параметров макромолекулярного клубка: характеристическая вязкость[η], 

константа Хаггинса Кх, среднеквадратичное расстояние между концами цепей < (h2)1/2>, а также 

удельный показатель <(h2)1/2>/М. Как следует из полученных результатов, все растворы 

относятся к системам с нижней критической температурой растворения (НКТР), поскольку 

значения [η] с ростом температуры уменьшаются. Показано, что с ростом количества порфирина 

в иммобилизате увеличивается размер макромолекулярного клубка, однако удельный показатель, 

учитывающий молекулярную массу сополимера, уменьшается.  

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 12-03-01014. 
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Цель работы – получение информации о фазовом равновесии и термодинамических 

параметрах смешения ПБА с ПС. 

Методом оптической интерферометрии определены1 бинодальные кривые диаграмм 

фазового состояния системы ПБА – ПС в интервале температур от 280 до 500 К. Показано, 

что с увеличением ММ ПС растворимость снижается, а ВКТС возрастает. Экспериментально 

определенные параметры критической точки для отдельных систем совпадают с расчетными 

в рамках теории Флори-Хаггинса.  

По уравнению Аллена были рассчитаны температурные зависимости парных 

параметров взаимодействия (рис. 1). Для всех систем наблюдается линейная зависимость в 

координатах  – 1/Т, которая была использована для определения положения ВКТС. 

Используя эти зависимости были 

построены обобщенные диаграммы 

фазового состояния (рис. 2). Они 

включают бинодали, спинодали и 

области истинных растворов (I), 

метастабильных состояний (II) и 

лабильных растворов (III). Кривыми 3, 4 

и 5 обозначены области стеклования ПС 

и термодеструкции компонентов, 

которые были определены методами 

ДСК и термогравиметрии.  

Полученная информация позволяет прогнозировать состояние структуры при синтезе 

блоксополимеров ПБА и ПС. 

1 У.В. Никулова, А.Е. Чалых, А.А. Щербина, Е.В. Черникова «Фазовые равновесия в системе полистирол – 
полибутилакрилат», сб. тез. докл. ХХ Всероссийской конференции «Структура и динамика молекулярных 
систем», Йошкар-Ола: ПГТУ, 2013, с103. 

Рис. 1. Температурная 
зависимость парного 
параметра взаимодейст-
вия системы ПБА – ПС 
для ММ ПС 2330. 

Рис. 2. Обобщенная фазовая 
диаграмма системы ПБА – 
ПС2330: 1 – бинодаль, 2 – 
спинодаль, 3 – Тст.ПС, 4 – Тд.ПС, 
5 – Тд.ПБА. 
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КОНКУРЕНТНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В ТРОЙНЫХ СИСТЕМАХ: 

ПОЛИАКРИЛАТ НАТРИЯ - ПОЛИ(ДИАЛЛИЛДИМЕТИЛАММОНИЙ 

ХЛОРИД) – ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫЙ ГИДРОГЕЛЬ 

 

Новоскольцева О.А., Черникова Е.В., Зансохова М.Ф., Рогачёва В.Б., Зезин А.Б. 
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Химический факультет, Ленинские Горы 1-3, ГСП-1, 119991, Москва, Россия 
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Изучены конкурентные взаимодействия в тройных системах, включающих линейный 

полиакрилат натрия (ПАNa), линейный поли(N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорид) 

(ПДАДМАХ, CPS Chemical Co. Inc., Mw  500 000) и гидрогель на основе сетчатого 

ПДАДМАХ (#ПДАДМАХ) или сетчатого ПАNa (#ПАNa). Линейная полиакриловая кислота 

(Mw=9800, Mw/Mn=1.16) синтезирована методом псевдоживой радикальной полимеризации с 

использованием дибензилтритиокарбоната в качестве агента обратимой передачи цепи. 

Слабо сшитые #ПДАДМАХ и #ПАNa получены свободно радикальной сополимеризацией 

соответствующих мономеров с N,N`-метиленбисакриламидом (1 сшивка на 200 звеньев). 

Концентрация заряженных групп в равновесно набухших гидрогелях #ПДАДМАХ (pH=6) и 

ПАNa (pH=9) составляла приблизительно 0.01 осново-моль/л. 

Установлено, что #ПАNa способен вытеснять линейные полиакрилат-анионы (ПА-

анионы) из водорастворимого нестехиометричного интерполиэлектролитного комплекса 

(НИПЭК) ПАNa-ПДАДМАХ, обогащенного линейным поликатионом, с образованием 

нового комплекса #ПАNa-ПДАДМАХ в фазе геля. Обнаружено, что в случае конкуренции 

#ПДАДМАХ и лиофилизирующего компонента указанного НИПЭК – линейного 

ПДАДМАХ, взаимодействия не происходит. Напротив, при погружении комплексного геля 

#ПДАДМАХ-ПАNa в раствор линейного ПДАДМАХ наблюдается разрушение сетчатого 

комплекса, т.е. предпочтительное связывание линейных ПА-анионов с линейным 

поликатионом, а не с поликатионной сеткой. Полученные результаты свидетельствуют о 

том, что направление реакций замещения в рассмотренных тройных системах, по-видимому, 

определяется функцией, которую выполняет в составе НИПЭК линейный полиэлектролит, 

конкурирующий с сеткой. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных 

Исследований, грант № 12-03-00705-a. 
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Характерной особенностью композиционных материалов в современный период является 

использование при их создании нанодисперсных систем как неорганической, так и 

органической природы. Такие композиты часто называют гибридными наноматериалами, к 

которым относят и полимер-коллоидные комплексы (ПКК), сочетающие в себе свойства 

органических полимеров и неорганических наноразмерных частиц. Значительная часть работ 

связана с изучением закономерностей синтеза незаряженных неорганических частиц в 

присутствии полимеров и изучению свойств образовавшихся ПКК в результате 

взаимодействия растущая частица – полимер. Однако к процессам образования и роста 

заряженных частиц в присутствии полимеров и полиэлекторлитов различной природы и 

функциональности в водных растворах уделено меньшее внимание. Это связано с тем, что 

большинство подобных дисперсии коллоидных частиц, являясь лиофобными золями, 

термодинамически неустойчивы и изменение физико-химических свойств таких частиц 

(размер, заряд, функциональность) либо строго ограничены исходной методикой синтеза, 

либо подвержены влиянию большого числа факторов (pH, ионная сила и т.д.). поэтому нами 

была сделана попытка изучить закономерности образования заряженных коллоидных частиц 

в присутствии водорастворимых полимеров. Образование заряженных коллоидных частиц 

сопровождается высокой скоростью их формирования и дальнейшего роста. Синтезируемые 

частицы, независимо от концентрации и соотношения исходных реагентов обладают низкой 

устойчивостью и выпадают в осадок. Добавление макромолекул полимера в процессе 

синтеза частиц приводит к замедлению скорости формирования частиц и стабилизации их в 

растворе, за счёт увеличения вязкости среды, а также возможного участия полимера в 

процессе «узнавания» частиц определённого размера и образования с ними полимер-

коллоидного комплекса. 
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ПОЛУЧЕНИЕ НОВЫХ ФЛУОРЕСЦЕНТНЫХ КРИОГЕЛЕЙ НА 

ОСНОВЕ N,N-ДИМЕТИЛАКРИЛАМИДА 
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Лозинский В.И.3, Федоров Ю.В.3 
1 Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Москва, Россия 

2 Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия 
3 ИНЭОС РАН им. А.Н. Несмеянова, Москва, Россия 

 

Одним из перспективных методов получения тест-систем является иммобилизация 

ионофоров в полимерной матрице. Соответствующие флуорофоры могут быть как 

растворены в полимере, так и химически связаны с ним. Работа посвящена разработке 

метода введения органического флуорофора на основе 1,8-нафталимида в состав 

полимерных криогелей.  

Сополимер был получен на основе N,N-диметилакриламида, в результате проведения 

полимеризации которого в неглубоко замороженной водной среде можно получить 

полимерный криогель. В качестве флуоресцентного мономера был выбран впервые 

полученное производное 1,8-нафталимида. Однако, поскольку синтез краунсодержащего 

производного нафталимида является трудоёмким и дорогостоящим, для отработки 

иммобилизации ионофора в полимерной матрице было использовано модельное соединение 

1. Синтез полимерного криогеля представлен на схеме. 

 

Таким образом, нами были получены с достаточно высокими выходами полимерных 

криогели на основе ДМА и соединения 1; показано, что данные соединения вступают в 

реакцию сополимеризации. Продемонстрировано, что степень набухания сополимеров в 

воде, интенсивность флуоресценции и выход гель-фракции зависят от температуры синтеза.  
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В работе изучены взаимодействия в системе, включающей  слабосшитый катионный 

или анионный гидрогель и нестехиометричный интерполиэлектролитный комплекс 

(НИПЭК), образованный звездообразной полиакриловой кислотой и линейным 

поликатионом. В качестве катионной сетки использовали поли(N,N-диметил-N,N-

диаллиламмоний)хлорид, а в качестве анионной сетки – слабосшитый полиакрилат натрия 

(#ПАNa) или поли-2-акриламидо-2-метилпропансульфонат натрия (#ПАМПСNa). 

Нестехиометричные водорастворимые комплексы получали на основе звездообразной 

полиакриловой кислоты, содержащей 8 или 21 луч  (степень полимеризации луча составляет 

~100) и различных поликатионов – поли-N-этил-4-винилпиридиний бромида или поли-2,5-

ионенбромида. Полученные НИПЭК содержат избыток отрицательно заряженных 

полиакрилатных звеньев, что и обеспечивает их растворимость в воде.   

Показано, что в случае взаимодействия положительно заряженной сетки с описанными 

НИПЭК наблюдается сорбция НИПЭК гелем из раствора с образованием в фазе сетки нового 

комплекса, стабилизированного солевыми связями между аминогруппами геля и 

свободными карбоксилатными группами звездообразной поликислоты. При этом линейный 

поликатион, входящий в состав НИПЭК, сорбируется сеткой вместе со звездообразным 

полианионом. 

При взаимодйствии НИПЭК с сульфосодержащей сеткой наблюдается сорбция 

линейного поликатиона, включенного в состав НИПЭК, гелем #ПАМПСNa, при этом 

звездообразный полианион высвобождается из НИПЭК и накапливается в окружающем гель 

растворе. В то же время #ПАNa не способен сорбировать поликатион из изученных НИПЭК. 

Таким образом, в случае взаимодействия отрицательно заряженного НИПЭК с одноименно 

заряженной сеткой химическая природа сшитого полиэлектролита определяет возможность 

потекания реакции замещения. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ (12-03-00705) 
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Андрианова Я.В., Золотухина С.Ю., Хижняк С.Д., Пахомов П.М.  
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Интерес к низкоконцентрированным (~0,01%) супрамолекулярным гидрогелям на 

основе цистеина и серебра обусловлен, как удобной модельной системой для изучения 

механизма самоорганизации в сильно разбавленных заряженных растворах, так и 

возможностью их широкого использования в медицине, фармацевтической 

промышленности, быту, спорте и др. 

В настоящей работе методами динамического светорассеяния, просвечивающей 

электронной микроскопии, УФ спектроскопии и реологических испытаний изучен процесс 

самоорганизации водного цистеин-серебряного раствора (ЦСР) под воздействием различных 

электролитов. В качестве электролитов были использованы водные растворы нитратов, 

сульфатов и хлоридов металлов: Al+3, Co+2, Cu+2, К+, Mg+2, Mn+2, Na+, Ni+2. С одной стороны, 

указанные соли металлов служили инициаторами гелеобразования, а с другой, гидрогели с 

микроэлементами могут быть перспективным материалом для разработки лекарственных препаратов.  

Установлено, что при введении в ЦСР сульфатов металлов образуются наиболее прочные 

гидрогели, при введении нитратов гели не образуются, а при введении хлоридов металлов образуются 

менее прочные гели. Обнаружено также, что для каждого электролита существует своя критическая 

концентрация, при которой происходит быстрое структурирование системы и формирование 

наиболее прочного геля. Регулируя концентрацию электролита можно было получить гидрогель с 

варьируемой прочностью. Изменение прочности гидрогелей при введении различных солей металлов 

объяснено изменением диэлектрической проницаемости среды, существенно влияющей на характер 

структурирования ЦСР. 

 

 Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки РФ в рамках гос. 
задания ТвГУ на выполнение НИР: «Разработка и освоение гель-технологий нового типа как 
основы создания сверхвысокопрочных волокон и лекарственных препаратов» (приказ №2596 
от 3.11.2011г.). 
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** Московский государственный университет дизайна и технологии им. А.Н. Косыгина. 

 

Композитные криогели поливинилового спирта (ПВС) – макропористые гелевые 

системы, содержащие дисперсные наполнители различной природы. Такого типа 

полимерные материалы находят применение в медицине, биотехнологии, строительстве и др. 

В данной работе были получены и исследованы композитные криогели ПВС, 

сформированные криогенной обработкой (замораживание – выдерживание в замороженном 

состоянии – оттаивание) суспензий микрочастиц хитозана в растворе полимера. Полученные 

наполненные криогели представляют собой макропористые трехмерные полимерные 

гелевые надмолекулярные сетки с достаточно равномерно распределенными в них 

микрочастицами (20-160 мкм) полиаминосахарида, способного сорбировать ионы тяжелых 

металлов. 

Показано, что увеличение массовой доли наполнителя в составе композита приводит к 

существенному повышению жесткости композита сравнению с ненаполненным криогелем 

ПВС. Важно, что размер частиц наполнителя в пределах изученного диапазона не оказывал 

значимого влияния на реологические характеристики соответствующих образцов. При этом 

введение таких наполнителей не влияет также в заметной степени на теплофизические 

свойства композита (в частности, на температуру плавления его непрерывной фазы).  

Получены гранулированные формы таких наполненных криогелей ПВС, при 

исследовании сорбции ионов меди (II) из водных растворов CuSO4 которыми показано, что 

гранулы композитного сорбента диаметром 2,5-3 мм эффективно связывают ионы тяжелого 

металла, тогда как гранулы ненаполненного криогеля ПВС практически не проявляют 

подобных сорбционных свойств. В зависимости от размера частиц хитозана и их массовой 

доли в составе композитов удельная их сорбционная емкость варьирует в диапазоне от 0,04 

до 0,11 мкмоль Сu2+ на 1 г гранул, что эквивалентно связывания от примерно 0,13 до 0,37 

моль Сu2+ на 1 моль мономерных звеньев глюкозамина в составе макромолекул хитозана.  
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Энгельсский технологический институт (филиал) Саратовского государственного 
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Для регулирования свойств формовочных растворов и получаемых из них 

фильтрационных мембран перспективным является модифицирование исходного 

полимерного сырья различными физико-химическими методами. 

В докладе приведены результаты исследования эффективной вязкости, числа и 

размеров микрогелевых частиц (МГЧ) для формовочных растворов, приготовленных из 

порошкообразного диацетата целлюлозы (ДАЦ) хлопкового происхождения, подвергнутого 

модифицированию парами смеси воды и диметилсульфоксида (ДМСО) в соотношении 90:10 

об. %. Растворителем ДАЦ служил ацетон. 

Установлено, что вязкость растворов, приготовленных из модифицированного ДАЦ, 

больше вязкости сравнительного базового раствора. Зависимость среднего значения 

эффективной вязкости от содержания в полимере поглощенных паров модификатора носит 

экстремальный характер. 

Опыты также показали, что повышение степени набухания модифицированного ДАЦ 

от нуля до предельно равновесной величины сопровождается непрерывным ростом числа 

МГЧ и уменьшением их размеров, т.е. имеет место дробление макромолекулярных 

ассоциатов и повышение степени изотропности раствора. 

В докладе приведен подробный анализ механизма влияния обработки порошка ДАЦ 

парами водно-органических смесей на его адсорбционно-порометрические характеристики, а 

также на кривые течения и оптические параметры формовочных растворов. 
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Ротинян Т.А., Славянов В.И., Михайлова М.Е., Цветков Н.В., Рюмцев Е.И. 

Физический факультет, СПбГУ, Ульяновская ул. 1, 198504, Санкт-Петербург, Россия 

rotinyan@yandex.ru 

 

Двойное лучепреломление в  электрических полях (ЭДЛ) является эффективным 

методом исследования растворов и расплавов полимеров. Использование электрических 

полей, напряженность (Е) которых обеспечивает энергию взаимодействия макромолекулы с 

полем, сопоставимую  с энергией теплового движения, значительно расширяет 

информативность метода.  

Исследование ЭДЛ в широком интервале электрических полей  потребовало 

измерения величины вынужденной анизотропии в широком интервале значений. Длительное 

воздействие сильного электрического поля может привести к нежелательным последствиям, 

таким как пробой, проводимость, нагрев и т.д. Нами предложен способ измерения ЭДЛ с 

помощью единичного электрического импульса, позволяющий измерять как большие, так и 

малые значения двойного лучепреломления Δn и свободную релаксацию после выключения 

поля. Методика позволяет полностью автоматизировать процесс регистрации.  

Ранее было исследовано равновесное ЭДЛ растворов высокомолекулярной фракции 

полибутилизацианата (ПБИЦ) в тетрохлорметане (ТХМ). Обнаружено и объяснено 

отклонение от линейности зависимости ЭДЛ Δn от Е2 [1, 2].  

В настоящей работе исследована свободная релаксация ЭДЛ фракции ПБИЦ с 

ММ=770 000. Обнаружено изменение релаксационных процессов при возрастании 

напряженности электрического поля. Установлено, что среднее время релаксации 

уменьшается при увеличении Е. Показано, что в распределении времен релаксации с 

увеличением Е значительно возрастает вклад быстрых процессов. Этот результат не связан с 

полидисперсностью исследованной фракции, а является следствием изменений 

внутримолекулярной подвижности исследованного образца под действием электрических 

полей высокой напряженности.  

 

[1] А.В. Лезов, Т.А. Ротинян, Е.И. Рюмцев // Оптика и спектроскопия. 1994. том 76. №6. С. 1008. 

[2] Т.А. Ротинян, С.В. Люлин, А.В. Лезов, Н.В. Цветков, И.М. Неелов, С.Б. Язиков, Е.И. Рюмцев, 

Ю.Я. Готлиб // Высокомолекулярные соединения. Серия А. 2002. Том 44. №10. С. 1786.   
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Сидоров О.И., Милёхин Ю.М., Матвеев А.А., Поисова Т.П., Кукина О.С. 

ФГУП «ФЦДТ «Союз», Московская область, г. Дзержинский. ул. Академика Жукова, д. 42, 
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Для скрепления высоконаполненных полимерных композиций применяется 

крепящий состав (КС) на основе полиэфируретанового каучука с концевыми 

эпоксиуретановыми группами:  

CH2

O CH2 CH O

C H3

n C ON H

N HC OO CH2 C H2CH
O

C H3

O C H2 C H O

CH 3

n CO NH

NH CO OCH 2 CH 2CH
O

CH 34

 

эпоксидного олигомера ЭД-20, лапроксида, изометилтетрагидрофталевого ангидрида и 

катализатора отверждения – диметилбензиламина.  

С целью оптимизации параметров применения КС изучены реокинетические 

закономерности его отверждения. Описание зависимости вязкости КС от температуры и 

времени осуществляли с помощью следующего выражения: 

η = η∞exp(Еη/RT)exp[K∞exp(-Ek/RT)τ], (1) 

где η – вязкость, τ – время, T – температура, η∞, k∞ - константы, Еη, Ek – эффективные 

энергии активации процессов вязкого течения и отверждения, R – универсальная газовая 

постоянная. 

На основании экспериментальных данных рассчитаны константы процессов 

вязкого течения и отверждения КС: 

Еη = 62,2 кДж/моль,   η∞ = 3,942•10-11 Па•с, 

Ek = 64,4 кДж/моль,   K∞ = 4,907•107 мин-1. 

Зависимость времени гелеобразования КС от температуры имеет следующий вид: 

τ* = τ∞exp(Ег/RT), (2) 

где τ* - время гелеобразования, τ∞ - константа, Ег – эффективная энергия активация процесса 

гелеобразования. 

Рассчитаны константы процесса гелеобразования КС: 

Ег = 71,7 кДж/моль,   τ∞ = 7,018•10-9 мин. 

Определено изменение времени гелеобразования КС в процессе его хранения. 
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ЛИНЕЙНЫМИ ПОЛИМЕРАМИ 
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3.СПБГТУРП «Санкт-Петербургский государственный технологический университет 

растительных полимеров», 198095 Санкт-Петербург, ул. Ивана Черных, 4 

mariakobliakova@mail.ru 

 

Методами светорассеяния и молекулярной гидродинамики исследованы гидродинамические 

и конформационные свойства гибридных линейно-дендритных блок-сополимеров 

сверхразветвленного перфторированного полифениленгермана (ПФГ) с линейными 

полистиролом (ПС) и полиметилметакрилатом (ПММА), а также модельные линейные ПС и 

ПММА, функционализированные по концам цепи фенилгермильными группами различного 

строения. Изученные образцы различались длиной линейных цепей и ММ 

сверхразветвленного блока. В качестве растворителя использовали хлороформ, который 

является термодинамически хорошим для линейных блоков и идеальным для ПФГ. Для всех 

исследованных образцов получены молекулярные растворы, т.е. в хлороформе 

надмолекулярные структуры не формируются в отличие от того, что наблюдалось ранее в 

селективных растворителях1. Конформационное и гидродинамическое поведение гибридных 

блок-сополимеров и модельных ПС и ПММА заметно различается. Для последних оно 

полностью соответствует поведению линейных ПС и ПММА в хороших растворителях. В 

случае линейно-дендритных сополимеров наблюдается уменьшение характеристической 

вязкости и гидродинамических размеров макромолекул по сравнению с линейными 

аналогами той же ММ. Эти изменения указывают на более компактную и симметричную 

форму макромолекул блок-сополимеров. Для них реализуется так называемая конформация 

«сплетенного клубка», при которой сверхразветвленный блок ПФГ уходит внутрь объема 

макромолекулы, оказываясь экранированным от растворителя линейными цепями. 
1 Гасилова Е.Р., Коблякова М.А., Филиппов А.П. и др. Высокомолек. соед. А. 48, 1673 (2006). 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 11-03-00353-а). 
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Сулейменов1 И.Э., Седлакова2 З., Семенякин1 Н.В. 
1Алматинский университет энергетики и связи, 050013 Байтурсынова 126,  

Алматы, Казахстан 
2Институт макромолекулярной химии АН ЧР, Heyrovského nám.2, 162 06 Praha 6 - Břevnov, 

Czech Republic 

 

На примере реакции между поливинилкапролактамом и полиакриловой кислотой 

показано, что классические интерполимерные комплексы (ИПК) являются далеко не 

единственным возможным продуктом реакции между ионогенным и неионным полимерами, 

стабилизированным водородными связями. Установлено, что в результате указанной выше 

реакции параллельно с ИПК могут образовываться также гидрофильные интерполимерные 

ассоциаты (ГИА) различного строения.  

Показано, что ГИА могут рассматриваться как различного рода продукты, занимающие 

промежуточное положение между классическим ИПК и сшитой полимерной сеткой с 

физическими узлами сшивки, что коррелирует с выводами [1].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.1. Схема взаимных переходов между продуктами реакции между ПВК м ПАК 

 

В общем случае ГИА могут рассматриваться как сетки, существующие в динамическом 

режиме, связи в которых непрерывно разрушаются и образуются вновь. ГИА отличаются 

между собой средней степенью связностью динамической сетки, которая может 

варьироваться в широких пределах. 

1. Suleimenov, I., Güven, O., Mun, G., Beissegul, A., Panchenko, S., & Ivlev, R. Polymer 

International, 2013, 62, 1310-1315. 

pH 

ИПК  Гель ГИА 
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СРАВНИТЕЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ТЕМПЕРАТУРНЫХ 

ЗАВИСИМОСТЕЙ ПОКАЗАТЕЛЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ МЕТОДАМИ 

РЕФРАКЦИИ И ОПТИЧЕСКОЙ ТОМОГРАФИИ 

 

Суровяткина Е.В.1, Jonusauskas G.2, Щербина А.А.1, Чалых А.Е.1 
1ИФХЭ РАН им. А.Н. Фрумкина, Москва 

2Laboratoire Ondes et Matière d’Aquitaine, Bordeaux University, France 

E-mail: surovyatkinaev@mail.ru 

 

Цель настоящей работы – сравнительное исследование оптических характеристик 

полиметилметакрилата различными методами традиционной рефрактометрии и оптической 

томографии. 

Показатели преломления (nD) в интервале температур 20-120 С определяли на 

рефрактометре ATAGO NAR-2T (Япония), снабженном термостатом, по стандартной 

методике в режимах пропускания и отражения света. Измерения проводили при ступенчатом 

повышении и понижении температуры. 

В методе оптической томографии импульс света проходит через слои воздуха и ПММА, 

расположенные между двумя сапфировыми пластинами и имеющие близкие геометрические 

размеры l (толщины). Измеряется время t , необходимое импульсу света, чтобы совершить 

двойной проход через слои материалов – воздуха vacuumt  и ПММА materialt . Показатель 

преломления исследуемого образца рассчитывается по уравнению: 

n

t

l
t

l

t

t

material

vacuum

vacuum

material 









2

2

 

Объектом исследования служил ПММА различной молекулярной массы от 15 кДа до 120 

кДа. 

Получены температурные зависимости показателей преломления ПММА. Показано, что 

абсолютные значения измеренных показателей преломления совпадают. Время измерения 

показателя преломления методом оптической томографии составляет несколько десятков 

секунд, что открывает возможность регистрировать процессы перестройки структуры 

расплава полимера выше и ниже температуры стеклования. 
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СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ В СМЕСИ ВОДОРАСТВОРИМЫХ 

ПОЛИМЕРОВ 

 

Труфакина Л.М. 

ИХН СО РАН, г.Томск, пр.Академический,3, lmt@ipc.tsc.ru 

      

Для решения многих задач используются гелевые материалы, привлекающие  

внимание исследователей в качестве сред, которые могут  реагировать на внешние 

воздействия, такие как рН, температура, способствовать стабилизации наноструктур. Одним 

из перспективных путей получения новых полимерных материалов с оптимальными  

физико-химическими, механическими и другими эксплуатационными свойствами является 

смешение полимеров друг с другом. Взаимодействие растворов полимеров разного строения, 

химических свойств, молекулярного веса предоставляет широкие возможности  для 

получения полимерных материалов с новыми свойствами. Однако реализация этих 

возможностей требует данных о механизме взаимодействия растворов полимеров. Область 

применения водорастворимых полимеров и полимер-полимерных взаимодействий на их 

основе постоянно расширяется. Несомненный интерес  представляет изучение 

межмолекулярных взаимодействий на более широком наборе природных и синтетических 

макромолекул. 

В работе использовали промышленные образцы поливинилового спирта (ПВС), 

натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ), полиакриламида (ПАА). Проведено 

детальное изучение вязкости растворов полимеров  на ротационном вискозиметре «Реотест-

2», определены критические концентрации. Смешение водных растворов полимеров 

приводит к образованию гелеобразной композиции в зависимости от концентрации и 

объемных соотношений растворов полимеров. Наиболее полное взаимодействие происходит, 

когда оба полимера достигают критической концентрации. Вязкость полимерных растворов 

и гелей очень чувствительна к изменению температуры, происходит значительное 

увеличение динамической вязкости при понижении температуры и увеличении времени 

гелеобразования, видимо за счет реакционной способности  ПВС, определяемой наличием 

гидроксильных групп, и образованием водородных связей между макромолекулами. 

Изменить свойства смесей полимеров и расширить круг использования можно путем 

введения наполнителей различной природы, как придающих им новые свойства, так и 

усиливающих биодеградацию. Так, введение кварцевого песка предполагает увеличение 

абразивности, синтетических и натуральных волокон, торфа – уменьшение проницаемости 

газов, древесные опилки и крахмал вводят для быстрой утилизации    полимерных 

комплексов. 
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КРЕМНИЙСОДЕРЖАЩИЕ  ПРОИЗВОДНЫЕ ТИОФЕНА 
ЗВЕЗДООБРАЗНОГО И ДЕНДРИТНОГО СТРОЕНИЯ: ОПТИЧЕСКИЕ И 

ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
 

Хурчак А.П.,  2Лупоносов Ю.Н., 2 Клеймюк Е.А., 2 Пономаренко С.А., 1 Евлампиева Н.П. 
1 Санкт-Петербургский государственный университет,  физический факультет,  

Ульяновская ул. 3, 198504 Санкт-Петербург, Россия 
2 Институт синтетических полимерных материалов РАН 

Профсоюзная ул. 70, 117393 Москва, Россия 

yevlam@paloma.spbu.ru 

 

Производные тиофена являются одними из самых востребованных соединений в 

органической электронике. Синтез и исследование свойств звездообразных и дендримерных 

производных тиофена можно выделить как наиболее ярко выраженные современные 

тенденции в области создания новых материалов для оптоэлектроники, фотовольтаики, 

компактных элементов питания и т.п. Молекулы именно такой архитектуры более пригодны 

для практического использования в сравнении с полимерами линейного строения, как 

показало развитие нанотехнологий в последние годы. В работе исследованы олигомерные 

звездообразные производные тиофена  с вариацией числа и химической структуры ветвей, 

содержащие  атом кремния в центре ветвления, методами абсорбционной спектроскопии и 

электрооптического эффекта Керра [1].  Свойства олигомеров звездообразного строения 

сопоставлены с аналогами-дендримерами, содержащими атомы кремния в точках ветвления 

[1, 2]. Показано, что тиофеновые фрагменты определяют как спектральные, так и 

электрооптические свойства исследованных молекул. Молекулярные характеристики 

звездообразных олигомеров различной структуры, в целом, изменяются идентично с 

увеличением числа ветвей. Поглощение звездообразных олигомеров аддитивно вследствие 

автономности поглощения излучения отдельными ветвями. Для дендритных молекул 

сохраняется аддитивный характер поглощения, но при этом их электрооптические свойства 

не зависят от номера генерации. Показано, что последнее является следствием проявления  

дендримерами деформационной гибкости, не свойственной звездообразным производным.  

 

[1]   Евлампиева Н.П., Хурчак А.П.,  Лупоносов Ю.Н., Клеймюк Е.А., Пономаренко С.А.,   

           Рюмцев Е.И. //  Журн. прикл. химии 2013. Т. 86. № 5. С. 800. 

 [2]  Евлампиева Н.П., Хурчак А.П, Борщев О.В., Лупоносов   Ю.Н. , Клеймюк Е.А.,  

       Пономаренко С.А., Рюмцев Е.И.// Высокомол. Соед. А. 2011. Т. 53. №7 . С. 1044. 
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СОСТАВ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ХРОМА(III) В 

ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫХ ГИДРОГЕЛЯХ НА ОСНОВЕ 

КАРБОКСИЛИРОВАННОГО ПОЛИАКРИЛАМИДА 

 

Шахно О.В., Гринюк Е.В., Бутовская Г.В., Круль Л.П. 

Белорусский государственный университет пр. Независимости, 4, Минск, Беларусь 

shahno1990@mail.ru 

 

Формирование металлополимерных комплексов Cr (III) с макромолекулами, 

содержащими амидные и карбоксилатные функциональные группы, лежит в основе 

получения полиэлектролитных гидрогелей, применяемых в нефтедобыче для повышения 

отдачи пластов [1]. Однако качественный и количественный состав комплексных 

соединений, образующихся в водном растворе при различных соотношениях реагентов, 

особенно при относительно низком содержании одного из типов функциональных групп, 

достоверно не известен. Информативным методом исследования состава таких комплексов 

является ЯМР 13С. Ранее этим методом было установлено, что в состав комплексов Cr (III) с 

биполимером акриламида и акрилата натрия при мольном соотношении Cr (III) : COO-, 

равном 1:3, входят три карбоксилатные группы, о чем свидетельствует полное исчезновение 

сигнала, относящегося к атому углерода в этой группе [2]. 

Цель работы – определение состава комплексных соединений Cr (III) с 

макромолекулами карбоксилированного полиакриламида при различных соотношениях 

количеств комплексообразователя и карбоксилатных групп в полимере. 

В работе использовались полиакриламиды содержащие 3 мол. % карбоксилатных 

групп и 12, 20 мол. % полученных в результате щелочного гидролиза. Молекулярная масса 

полимера при этом оставалась практически неизменной. Установлено, что даже при избытке 

комплексообразователя (Cr (III) : COO- = 1:1) амидные группы в формировании комплекса не 

участвуют (интенсивность сигнала в спектре, относящегося к атому углерода в амидной 

группе, при гелеобразовании не изменяется). Интенсивность сигнала, относящегося к атому 

углерода в карбоксилатной группе, при соотношении Cr (III) : COO-  = 1:6, снижается только 

в два раза, это свидетельствует о том, что в состав комплекса входят также три 

карбоксилатные группы. 

Работа выполнена при финансовой поддержке БРФФИ (Х13К-059). 

Литература: [1] Куренков В. Ф. // СОЖ. 1997. № 5. С. 48–53. [2] Шахно О.В., Гринюк Е.В., 

Круль Л.П. // Доклады НАН Республики Беларуь. 2013. Т. 57, № 3. с. 63-69. 
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ДИАНОФОРМАЛЬДЕГИДНЫЕ ЗОЛИ: ПОЛУЧЕНИЕ, СТРУКТУРА, 

СВОЙСТВА 

 

Шевелева Е.Е.1, Пименов В.Г.1, Вышиванная О.В.2, Благодатских И.В.2,  

Сахаров А.М.1 
1Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 

Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского Российской академии наук 

(ИОХ РАН), 119991, г. Москва, Ленинский проспект, 47 
2Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 
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119991, ГСП-1, Москва, В-334, ул. Вавилова, 28 

E-mail: sheveleva@ioc.ac.ru 

 

Органические аэрогели являются новым классом полимерных пен, широко применяемых в 

современных отраслях науки и техники: в качестве лазерных мишеней, сорбентов, модельных 

пористых сред, элементов суперконденсаторов и акустических устройств. Формирование 

химически сшитых гелей, предшественников аэрогелей, происходит через стадию фазового 

распада. Обоснование механизма этого процесса в основном проводили на данных малоуглового 

рассеяния рентгеновских лучей на примере отверждающейся резорцино-формальдегидной 

системы, причем на промежуточной стадии, предшествующей гелеобразованию, исследования не 

проводились вследствие высокой реакционной способности резорцина.  

Эксперименты показали, что в случае  малоактивного диана при концентрациях 2 мг/мл и 

менее фазовый распад происходит по коллоидному типу. В диапазоне от 150оС до 205оС и 

времени отверждения от 9 часов до 30 мин поликонденсацию можно остановить на стадии 

устойчивого золя со средним размером частиц 30÷40 нм и узким распределением частиц по 

размерам. Результаты подтверждены тремя независимыми методами (динамическое 

светорассеяние, спектр мутности, сканирующая электронная микроскопия). Особенностью 

формирования золя является узкий временной интервал существования, при превышении 

которого золь практически мгновенно переходит в гель. Установлено, что размеры частиц 

аэрогеля коррелируют с размерами частиц золя на стадии непосредственно предшествующей 

гелеобразованию. 

Получение феноло-формальдегидных золей на основе диана открывает  новый подход в 

золь-гель технологии органических аэрогелей, заключающийся в целенаправленном 

формировании их структуры и свойств на основе широкого использования методов выращивания 

частиц, их очистки, фракционирования и концентрирования.  
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СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ПОЛИМЕРНЫХ ГИДРОГЕЛЕЙ С  
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Казанский национальный исследовательский технологический университет, 
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Возможность формирования сетчатой структуры в полимерных гелях обуславливает 

перспективы использования их в фармацевтической и косметической промышленности. 

Гелевая матрица является основой для введения полезных БАД, обладающих 

антиоксидантной активностью, способностью поглощать УФ-излучение и другими 

активными свойствами. Вместе с тем, вопросы взаимодействия полезных добавок с 

компонентами гелей, их взаимного влияния на процессы гелеобразования изучены 

недостаточно. Важным аспектом при разработке рецептур гелей с БАД является доступность 

данных компонентов, которая непосредственно связана со структурно-механическими 

параметрами системы, оптимизация которых является важной технологической задачей.  

В данной работе разработаны рецептуры полимерных гелей с использованием 

гелеобразователя «Carbomer TEGO 140», в которых  в качестве антиоксидантов и 

противовоспалительных добавок применяются 6,8-дитиооктановая кислота (липоевая 

кислота), натуральные экстракты и N-(β-гидроксиэтил)-4,6-диметилдигидропиримидон-2 

(ксимедон), а также исследовано влияние БАД и поверхностно-активных компонентов 

рецептур (оксиэтилированных жирных спиртов, твина-80) на структурно-механические  

свойства данных систем и высвобождение активных компонентов.  

Показано, что введение БАД в полимерные гели влияет на состояние воды в данных 

системах, связанное со степенью биодоступности активного компонента.  

Установлено, что динамическая вязкость и предел текучести гелей определяются 

концентрацией добавки и природой БАД. Показано, что ПАВ являются модификаторами 

структурно-механических характеристик. На основании реологических кривых по уравнению 

Гросса осуществлен расчет времени релаксации напряжений полимерных гелевых систем, и 

выявлена зависимость данной характеристики как от введения БАД, так и поверхностно-

активных компонентов во всем диапазоне концентраций. Все образцы обладают вязкостью, 

находящемся в реологическом оптимуме консистенции для гелей.  

Показано, что ПАВ оказывают неоднозначный характер влияния на высвобождение 

активных компонентов из гелей в зависимости от их спектра действия. 
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ПОЛИЭТИЛЕНОКСИДА НА ФИЗИКО-

ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСТВОРОВ ХИТОЗАНА 
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В работе исследованы гидродинамические, электрохимические и поверхностно-

энергетические свойства разбавленных растворов смесей хитозана с полиэтиленоксидом в 

уксусной кислоте разной концентрации без и с добавлением низкомолекулярной соли. 

Использовали образцы хитозана с ηM = 200 кДа, СД = 82 мольн.% (ЗАО «Биопрогрес», г. 

Щелково) и полиэтиленоксида с wM = 5000 кДа («Sigma–Aldrich»). 

Установлено, что гидродинамические свойства растворов хитозана и его смесей с 

полиэтиленоксидом в уксусной кислоте разной концентрации (без и с добавкой 

низкомолекулярной соли) определяются составом и ионной силой среды. С увеличением 

ионной силы предельное число вязкости понижается, что отражает компактизацию 

макромолекулярных клубков и связано как с подавлением электровязкого эффекта, так и с 

ухудшением термодинамического качества растворителя в ряду уксусная кислота (2, 70%) → 

ацетатный буфер (0.33 М СН3СООН + 0.2 М СН3СООNа, рН = 4.4). 

Добавление полиэтиленоксида в раствор хитозана не меняет прямолинейный вид 

построений Хаггинса. Предельное число вязкости для смесей хитозан–полиэтиленоксид во 

всех растворителях обнаруживает отрицательные отклонения от аддитивности, что говорит 

об образовании компактных комплексов ионогенный полужесткоцепной–неионогенный 

гибкоцепной полимеры, гидродинамический объём которых меньше суммарного объёма 

макромолекулярных клубков индивидуальных макромолекул полимеров.  

Методами кондуктометрии и сталагмометрии выявлено, что зависимости поверхностного 

натяжения и удельной электропроводности эквиконцентрированных полимерных растворов в 

уксусной кислоте и ацетатном буфере от добавки полиэтиленоксида (≤ 5–10 мас. %) носят 

нелинейный характер. С увеличением относительной концентрации гибкоцепного полимера в 

смеси значения поверхностного натяжения и электропроводности понижаются, что также 

может свидетельствовать о формировании полимерных комплексов. 

На основании проведенных исследований высказано предположение, что комплексы 

образуются посредством водородной связи между функциональными (–ОН, –NH2) группами 

макромолекул хитозана и эфирным кислородом макроцепи полиэтиленоксида. 
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ВОЗМОЖНОСТИ ВЭЖХ ПРИ ИССЛЕДОВАНИИ РАСТВОРОВ 
ПОЛИМЕРОВ 

 
Эльтеков А.Ю., Буряк А.К. 

ФГБУН Институт физической химии и электрохимии им. А.Н.Фрумкина РАН,119071 
Москва, Ленинский проспект, д.31, корп. 4, E-mail: a.eltekov@gmail.com 

 
Метод ВЭЖХ нашел широкое применение не только в аналитической химии, но и для 

физико-химических исследований термодинамики адсорбции растворов макромолекул 

полимеров на границе раздела фаз жидкость – твердое тело. 

В данной работе проведено исследование поведения макромолекул водорастворимых 

полимеров - алкил-полиоксиэтиленов и декстранов на границе раздела твердое тело - 

жидкость методом ВЭЖХ. Адсорбционное взаимодействие макромолекул алкил-

полиоксиэтиленов и декстранов из водных растворов на поверхности кремнеземного 

адсорбента СБА-15 было изучено с использованием двух вариантов ВЭЖХ: фронтального и 

циркуляционного. Хроматографическая установка состояла из насоса K-1100, дегазатора 

Smartline 1000, смесителя и детектора - дифференциального рефрактометра K-2310 с 

объемом кюветы 2 мкл (Knauer, Германия), стальной микроколонки 20x3 мм с адсорбентом 

СБА-15 и персонального компьютера с программным обеспечением Eurochrom 2000. 

Скорость элюента (дистиллированная вода) составляла 1 мл мин-1. Во всех 

хроматографических опытах колонка с адсорбентом термостатировалась. Ошибка в 

измерении tо - времени удерживания несорбирующегося компонента (D2O) составляла 0.3%.  

Изменение термодинамических функций полимеров в процессе адсорбции: значений 

констант Генри ( HK ), изменения свободной энергии Гиббса ( oG ), энтальпии ( oH ) и 

энтропии ( oST ) адсорбции были рассчитаны из времен удерживания полимеров в 

хроматографической колонке. Из полученных хроматограмм были вычислены изотермы 

равновесной адсорбции макромолекул полимеров на границе раздела фаз жидкость - твердое 

тело. Для описания изотермы адсорбции полимеров на поверхности сорбента СБА-15 в 

области низких равновесных концентраций было использовано уравнение Генри. 

Применение фронтального и циркуляционного методов ВЭЖХ позволило получить 

изотермы адсорбции макромолекул алкил-полиоксиэтиленов и декстранов из водных 

растворов на поверхности СБА-15 при температурах 298 и 318 К. Оба метода показали 

удовлетворительную точность и дополняют друг друга.  
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ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ НА 
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Поведение макромолекул полимеров на межфазной границе определяется не только 

молекулярной массой, полидисперсностью, химическим строением мономерного звена в 

полимерной цепи, гибкостью цепи, особенностями структуры твердого тела, но и природой 

растворителя и растворимостью полимера в этом растворителе.  

В процессах на межфазной границе раствор полимера – твердое тело влияние 

растворителя проявляется двояко. Во-первых, химическая природа растворителя влияет на 

конфигурацию макромолекул в объемном растворе, во-вторых, молекулы растворителя часто 

проявляют способность сильно конкурировать с макромолекулами полимера за обладание 

адсорбционными центрами на поверхности твердого тела. В таких системах замена одного 

растворителя другим может существенно влиять на поведение макромолекул полимера на 

межфазной границе, увеличивать или уменьшать взаимодействие полимера с поверхностью 

твердого тела, а в ряде случаев даже изменять знак избыточной адсорбции полимера. 

Было показано, что энергия взаимодействия молекул растворителя с поверхностью 

твердого тела оказывает существенное влияние на адсорбционное взаимодействие 

макромолекул полимеров, кинетику и равновесие адсорбционного процесса. При введении 

высокодисперсного адсорбента в разбавленный раствор полимера поверхность адсорбента 

сразу же обволакивается молекулами растворителя, поскольку концентрация малых молекул 

и скорость диффузии велики. Затем макромолекулы полимера вытесняют из адсорбционного 

пространства или с поверхности адсорбента молекулы растворителя. Вследствие этого 

величина равновесной адсорбции определяется разностью энергий взаимодействия 

макромолекулы полимера и молекул растворителя с поверхностью адсорбента, с учетом 

энергии взаимодействия макромолекул полимера с молекулами растворителя.  

В представленной работе изучена и описана в рамках монослойной модели адсорбция 

макромолекул полистирола из разбавленных растворов в четыреххлористом углероде и 

толуоле наночастицами диоксида кремния с гидроксилированной, дегидроксилированной и 

силанизированной поверхностями с целью выяснения влияния химической природы 

растворителя и химии поверхности адсорбента на поведение макромолекул полимера на 

границе раздела фаз.  
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 "Умные" полимеры, восприимчивые к внешним воздействиям, привлекают внимание 

многих исследователей благодаря своим свойствам – под действием незначительных 

изменений во внешней среде происходят относительно большие и резкие изменения их 

физических и химических свойств. Особое внимание уделяется восприимчивым гидрогелям, 

способным реагировать на изменение таких внешних условий, как температура, свет, состав 

среды, электрическое поле. Для улучшения оптических и механических свойств создают 

гели на основе сополимеров. Гидрогели на основе взаимопроникающих сеток – это новый 

класс полимерных материалов, они обладают хорошими механическими и 

мультифункциональными свойствами. 

Ранее было показано [1], что после высушивания и повторного набухания 

термочувствительные гели N-изопропилакриламида  и натриевой соли винилсульфокислоты 

П(НИПА-ВСК) не полностью восстанавливают свою массу. Предполагалось, что при 

высушиваниии происходит концентрирование полимерных цепей и формирование ионных 

пар и их мультиплетов. При повторном набухании не все мультиплеты разрушаются. 

Сохранившиеся ионные пары образуют дополнительные сшивки, что и обусловливает 

уменьшение повторного набухания гелей. Возможно, основную роль в перестройке 

структуры сетки полиэлектролитных гидрогелей П(НИПА–ВСК) играют звенья НИПА – их 

агрегация при коллапсе.  

С помощью метода диэлектрической спектроскопии (10-1-107 Гц) были изучены 

диэлектрические свойства и проводимость гидрогелей П(НИПА–ВСК) с 5 и 10% заряженных 

групп при циклическом высушивании/набухании. Измеренные диэлектрические спектры 

типичны для систем с высокой концентрацией носителей заряда, характерные значения 

проводимости для всех образцов составили ~10-4 (Ом·см)-1. Сопоставление изменения массы 

образцов гелей после 2-го цикла набухания и величины проводимости позволило сделать 

вывод, что часть носителей заряда локализовалась в ионных парах и мультиплетах. 

[1] Кожунова Е.Ю. «Термочувствительные полиэлектролитные гели: особенности 

перехода набухший-сколлапсированный гель», диссертация к.ф.-м.н., Москва, МГУ, 2012. 
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В последние годы на кафедре высокомолекулярных соединений Уральского 

федерального университета проводятся исследования фазовых переходов, структуры и 

реологических свойств растворов эфиров целлюлозы, способных к образованию 

жидкокристаллического порядка. Дополнительная ориентация таких макромолекул в 

механическом или магнитном поле приводит к изменению фазовых диаграмм и к 

дополнительной ассоциации макромолекул. Однако сведения о влиянии магнитного поля на 

реологические свойства этих растворов малочисленны, а данные о релаксационном 

характере таких процессов отсутствуют. 

Исследовали: этилцеллюлозу (ЭЦ) с М = 1.6х105 и степенью замещения α = 2.5, 

гидроксипропилцеллюлозу (ГПЦ) с М = 1.6х105 и α = 2.25, гидроксиэтилцеллюлозу (ГЭЦ) с 

М = 6.2х104 и α =2.5. Определена с помощью  реометра Rheotest RN4.1 вязкость систем: ГЭЦ 

– ДМФА, ГЭЦ – вода, ГПЦ – вода, ГПЦ – ДМФА и ЭЦ – этанол при скоростях сдвига γ: 0 – 

15 с-1 в магнитном поле, параллельном и перпендикулярном оси вращения ротора, и вне 

поля. Вязкость растворов уменьшается с ростом γ, что обусловлено разрушением их 

исходной структуры и ориентацией макромолекул по направлению течения. Магнитное поле 

приводит к увеличению вязкости систем. Релаксационный характер течения растворов 

исследовали при увеличении   от 0 до 15с-1 с  последующим уменьшением    от 15 до 0 с-1. 

При концентрации ω2 < 0.15 кривые нагрузки и разгрузки совпадают, т.е. структура растворов 

успевает восстановиться после деформации. С увеличением ω2 структура растворов не 

успевает восстановиться, что приводит к появлению петли гистерезиса. Рассчитана энергия Е 

магнитного и механического полей, запасенная единицей объема раствора за один цикл 

нагрузка – разгрузка. Величина Е увеличивается с ω2, наибольший рост Е наблюдается для 

магнитного поля, перпендикулярного оси вращения ротора. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (код проекта 12-08-0038-а). 
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Методами молекулярной гидродинамики, динамического (DLS) и статического (SLS) 

светорассеяния исследованы 11 образцов поли-3-гексилтиофена в хлороформе. Спектры 

времен релаксации для всех образцов характеризовались набором пиков, наименьшие 

времена релаксации соответствовали поступательной диффузии единичных макромолекул. 

Количественная оценка их доли показала более, чем 95%-е содержание. Тем не менее, 

наличие 5% частиц больших размеров привело к сильному искажению данных по 

статическому рассеянию света. Расчет молекулярного веса полимеров проводили, используя 

данные седиментационного анализа совместно с данными динамического рассеяния света и 

диффузии. Для определения парциального удельного объема образцов использовали прибор 

Mettler Toledo DM-40. Интервал молекулярных масс MsD составил 2300-15200. Определены 

зависимости от MsD : [] = 6.9410-5MsD
0.880.04 ; D = 3.9010-4MsD

-0.600.01 ; s = 4.1110-

15MsD
0.400.01 для характеристической вязкости [], коэффициентов поступательной 

диффузии D и скоростной седиментации s, соответственно. Высокие показатели степени 

уравнений МКХ для [] и D при MsD, не превосходящих 15000, следует рассматривать как 

проявление протекания молекул при их поступательном и вращательном движении. 

Трактовка гидродинамических свойств молекул проведена с привлечением HWC-модели 

(Hiromi Yamakawa, 1977г). Молекулярно-конформационные параметры полимера: 

персистентная длина a = 34 Å, гидродинамический диаметр молекулы d ≈ 10 Å, масса 

единицы длины вдоль персистентного направления ML = 53.5 Å–1. Величина ML на 30% 

превосходит отношение M0/ (M0 и  - масса и длина мономерного звена), что указывает на 

свёрнутость молекулы поли-3-гексилтиофена внутри сегмента жёсткости. 
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ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ ГИДРОГЕЛИ НА ОСНОВЕ СОПОЛИМЕРОВ 

АКРИЛАМИДА И АКРИЛАТА НАТРИЯ С ТРИАЦЕТАТОМ ХРОМА 

 

Якимцова Л.Б., Ларикова С.Н., Круль Л.П. 

Белорусский государственный университет, 220030, пр-т Независимости, 4, г. Минск, 

Беларусь. E-mail: yakimtsova@bsu.by 

 

Сополимеры (СП) акриламида (АА) и акрилата натрия (АNa) применяются в 

нефтедобывающей промышленности, в частности, в составе гелеобразующих композиций в 

технологиях ограничения водопритоков и повышения нефтеотдачи пластов. Наиболее 

востребованными являются полиэлектролитные гидрогели (ПЭГГ) на основе 

координационно-сшитых водорастворимых полимеров, которые формируются под 

действием повышенной пластовой температуры из водных полимерных растворов в 

присутствии солей поливалентных металлов (Cr3+, Al3+, Zr4+ и др.). 

Цель данной работы – установить зависимость динамики гелеобразования и величин 

водопоглощения ПЭГГ на основе СП АА и ANa, сшитых триацетатом хрома (АХ), от 

содержания мономерных звеньев акрилата натрия в макромолекулах. 

Щелочным гидролизом полиакриламида получены СП АА и АNa с содержанием 

акрилатных звеньев от 2,1 до 9,2% мол. и молекулярной массой от 1,19·106 до 0,99·106 Да. 

Состав СП определяли методами потенциометрического титрования и спектроскопии 

ЯМР 13С, молекулярную массу – вискозиметрически в 3%-ном водном растворе хлорида 

натрия при 25 оС. ПЭГГ формировали при имитирующей пластовую температуре 90 оС из 

1%-го раствора СП в дистиллированной воде и АХ в мольном соотношении СОО-:Cr3+=3:1. 

Динамику гелеобразования оценивали согласно классификатору, применяемому в институте 

INTEVEP государственной нефтяной компании Венесуэлы (PDVSA). 

С возрастанием доли карбоксилатных групп молекулярная масса СП снизилась только в 

1,2 раза. Это позволило считать, что длина молекулярной цепи не влияет на образование 

комплексов СП с ионами хрома. Пластичные текучие ПЭГГ образовывались через 1 ч при 

содержании акрилатных звеньев 2,1% мол. и выше. Максимальное значение гель-фракции 

достигнуто у ПЭГГ на основе СП с количеством звеньев АNa 3,5% мол. Увеличение доли 

карбоксилатных групп до 9,2% мол. не снижало прочности геля и величины гель-фракции, 

но увеличивало водопоглощение до 197 г/г. Таким образом, для формирования ПЭГГ на 

основе СП АА и АNa с АХ количество акрилатных звеньев должно составлять от 3 до 

9% мол. Использование СП с содержанием звеньев АNa более 10-12% мол. ухудшает 

динамику гелеобразования и свойства ПЭГГ. 
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