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В последнее время анализ спектров внутреннего трения интенсивно используется для исследования 
различных по химическому строению материалов. Ранее в работах [1, 2] было выявлено влияние молеку-
лярной массы (ММ) полимера на примере ПЭ и ПВС на температурное положение наибольшего по ин-
тенсивности пика диссипативных потерь. С ростом ММ полимера положение пика смещалось по темпе-
ратурной оси вправо, т.е. температура в точке максимума повышается. В данной работе также было про-
ведено исследование влияния степени гидратации на релаксационную микронеоднородность подвижно-
сти ПВС. 

 
Рисунок 1. Спектры внутреннего трения плёнок ПВС, М = 22∙103 , с различной степенью гидратации. 

Кривая 1 – воздушно сухой (9.0 мас.% Н2О), кривая 2 – высушенный в эксикаторе над хлористым каль-
цием (2.5% мас.%Н2О ), кривая 3 – прогретый до 120 0С (0.5 мас.%Н2О) (второй цикл измерений), кри-

вая 4 – прогретый до 150 0С (менее 0.5 мас.%Н2О) (третий цикл измерений). 
 

Результаты, представленные на рисунке 1 показывают, что температура Тα max зависит не только от 
Mw, но и от содержания воды в структуре ПВС. Повышение содержания воды приводит к снижению 
Тαmax и незначительному изменению интенсивности диссипативных потерь, а также изменению темпе-
ратурного интервала проявления α-пика диссипативных потерь ΔТ на уровне Тα max /2. Изменение ΔТ яв-
ляется косвенным свидетельством изменения релаксационной микронеоднородности в диссипативном 
процессе. 
 
Благодарность  
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 19-33-90105. 
 
Литература 
1. Тагер А.А. Физико-химия полимеров. М.: Научный мир, 2007. 
2. Mazurina, S. A., Simonov-Emel'yanov, I. D., Lomovskoy, V. A., Kiselev, M. R., and Konstantinov, N. Y. 

Relaxation spectroscopy of polyethylenes of different molecular weight. – 2019 - Vol. 10, №. 1. -  P. 174–
183. 



 

www.npcm-conference.ru 4 

УДК 541.64:536.6 
СИНТЕЗ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ АНАЛОГОВ ПОЛИЭТИЛЕНА И ЕГО 

СОПОЛИМЕРОВ С НОРБОРНЕНОМ ПО СХЕМЕ МЕТАТЕЗИС ОЛЕФИНОВ–ГИДРИРОВАНИЕ 
Аджиева О.А., Денисова Ю.И., Кудрявцев Я.В. 

Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, Москва, Ленинский проспект, 29  
E-mail: olga.adzhieva96@gmail.com 

  
Ключевые слова: метатезис олефинов, кросс-метатезис, полиоктенамер, полинорборнен, поверхно-

стные свойства  
 
Полиэтилен (ПЭ) – один из наиболее химически стабильных инертных полимерных материалов, 

свойства которого обусловлены отсутствием различных функциональных групп, содержащих гетероато-
мы. Несмотря на широкое применение в промышленности, высокая стабильность и инертность ПЭ пре-
пятствует его применению во многих областях, где требуется хорошая адгезия, смачивание, совмести-
мость с другими материалами и т.д. [1]. Таким образом, функционализация ПЭ является актуальной за-
дачей современной химии полимеров.  

В данной работе путем метатезисной полимеризации (ROMP) с последующим гидрированием 5-
замещенных октенамеров (ЦО-R) осуществлен синтез ряда поли(5R-октенамеров) представляющих со-
бой функциональные аналоги ПЭ. Иной путь функционализации ПЭ – синтез сополимеров 5R-
октенамеров с норборненом, реализован с помощью макромолекулярного кросс-метатезиса (МКМ) меж-
ду ПЦО-R и полинорборненом (ПНБ) и дальнейшего гидрирования полученных сополимеров (рис. 1) [2]. 
Полимеризация и МКМ проводились в присутствии катализаторов Граббса 1-го или 2-го поколений.  

Гомо- и сополимеры охарактеризованы методами ЯМР, ГПХ и ДСК. Поверхностные свойства по-
лимеров были изучены методом лежащей капли. Показано, что варьированием условий реакции можно 
регулировать молекулярно-массовые характеристики полимеров и степень блочности сополимеров. Вве-
дение функциональных групп и последующая модификация основной цепи позволяют получать аналоги 
промышленных полимеров, а также регулировать термические свойства и гидрофиль-
ность/гидрофобность полимерной поверхности. 

 
Рисунок 1. Схема синтеза аналогов функционального полиэтилена и его сополимеров с ПНБ 
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Метод фотодинамической терапии (ФДТ) в лечении рака основан на способности некоторых ве-
ществ – фотосенсибилизаторов (ФС) – избирательно накапливаться в опухолевых клетках и при воздей-
ствии света определенной длины волны генерировать синглетный кислород 1О2 и другие его активные 
формы, которые оказывают токсическое действие на опухолевые ткани [1]. В последнее время метод 
ФДТ стали применять при лечении гнойных ран, трофических язв, ожогов и других повреждений кожи, 
сформировалось отдельное направление в терапии ран – антимикробная фотодинамическая терапия 
(АФДТ) [1, 2]. По сравнению с традиционной противомикробной терапией, использующей, чаще всего, 
антибиотики, АФДТ обладает важными преимуществами, в частности, преодолевает множественную ле-
карственную устойчивость микроорганизмов, стабильно растущую последние годы, не вызывает рези-
стентности [2]. В качестве ФС часто используют вещества, имеющие хлориновую (например, препарат 
Фотодитазин), порфириновую или фталоцианиновую природу, а также вещества непорфириновой при-
роды, в частности, фенотиазиновый краситель метиленовый синий (МС), а также ксантеновый краситель 
бенгальский розовый (БР) [3, 4]. Непорфириновые фотосенсибилизаторы (НФС) имеют ряд преимуществ 
перед порфириновыми (хлориновыми) ФС. В частности, эти препараты достаточно дешевы. Кроме того, 
НФС (в отличие от порфиринов) имеют интенсивные полосы поглощения в красной и ближней инфра-
красной (λ = 620–850 нм) областях спектра, где наблюдается наибольшее пропускание света живыми 
тканями. Также НФС обладают высокой фотостойкостью. В данной работе изучены фотосенсибилизи-
рующие свойства МС и БР в отсутствие и в присутствии амфифильных полимеров в модельной реакции 
окисления триптофана синглетным кислородом. Показано, что в наибольшей степени улучшают функ-
циональные свойства НФС плюроники – блоксополимеры этилен- и пропиленоксида. Высказаны пред-
положения о возможном механизме повышения фотоактивности красителей МС и БР при их солюбили-
зации амфифильными полимерами. 
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Актуальной проблемой в современном мире является дефицит витаминов группы D. Решение может 

быть найдено в использование витаминных добавок, поддерживающих рекомендованный уровень вита-
мина D в крови (30–60 нг/мл). Однако, низкая растворимость витамина D в воде и его высокая актив-
ность при постоянном приёме витаминных добавок может привести к гипервитаминозу, а затем к гипер-
кальциемии и гиперкальциурии. Для решения этой проблемы было предложено использование системы 
доставки лекарств (СДЛ). Особое место среди СДЛ занимают системы на основе макроциклических со-
единений. Наличие макроциклической полости пространственно предорганизованной структуры делает 
эти соединения универсальными компонентами в СДЛ.  

В данной работе впервые были синтезированы водорастворимые деказамещенные пиллар[5]арены 
(1, 2), которые содержат тиaсульфатные и тиакарбоксилатные фрагменты (рисунок 1). Методом 
электронной спектроскопии поглощения было установлено связывание макроциклом 1 витамина D3 с 
константой ассоциации K1:2 = 267609 M-1. Стехиометрия комплекса 1 / витамин D3 составила 1:2 и была 
определена при помощи статистической модели BindFit. 

 
Рисунок 1 Структуры синтезированных соединений 

   
Пространственная структура образующегося комплекса была подтверждена методами двумерной 

спектроскопии ЯМР 1H-1H NOESY, DOSY и квантово-химическими расчетами. С помощью метода ди-
намического светорассеяния было показано, что в водном растворе в стехиометрическом соотношении 1 
/ витамин D3 = 1:2 образуется устойчивая монодисперсная система (ζ = -50.50 mV).  А с увеличением 
концентрации (10-3-10-5 М) компонентов системы увеличивается средний гидродинамический диаметр 
частиц при постоянном значении индекса полидисперсности (0.16). Морфология была изучена методом 
сканирующей электронной микроскопии. На основании проведённого исследования можно сделать вы-
вод, что в ходе концентрирования и/или испарения растворителя система 1 / витамин D3 в стехиометри-
ческом соотношении 1:2 образует наноструктурированную супрамолекулярную полимерную пленку. 

Супрамолекулярная система 1/ витамин D3 в стехиометрическом соотношении 1:2 стабильна в при-
сутствии УФ-облучения (k1(1/ витамин D3) = 1.7 ×10-5 с-1).  Также было установлено, что во всем диапа-
зоне исследуемых концентраций (0.5-50 мкг/мл) пиллар[5]арены 1 и 2 не обладали способностью сни-
жать жизнеспособность клеток А549. 

Таким образом, применение новых синтезированных водорастворимых тиапроизводных пил-
лар[5]арена в качестве компонентов самособирающихся биомедицинских систем доставки витамина D3 
открывает новые горизонты в получении полимерных нанопленок и полимерных материалов нового по-
коления. 
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В этой статье описывается новый метод изготовления мини-образцов половолоконной мембраны с 
помощью автоматического манипулятора. Манипулятор, созданный на основе 3D принтера, обладает иг-
лой-носителем для формирования полых волокон заданной геометрии. С помощью иглы-носителя, кото-
рая в автоматическом режиме последовательно погружается сначала в раствор полимера, а затем в оса-
дительную ванну, осуществляется “мокрый” способ формования. К манипулятору было разработано 
специальное программное обеспечение, позволяющее задавать скорость движения иглы-носителя по ко-
ординатам x, y, z, а также время контакта иглы-носителя с формовочным раствором и осадителем. Воз-
можность использования манипулятора для получение образцов половолоконных мембран было изучено 
на известной формовочной композиции полисульфон (ПСФ) / N-метилпирролидоне (МП) / порообра-
зующая добавка. Перед изготовлением мини-образцов половолоконных ПСФ мембран были проведены 
исследования свойств формовочных растворов с помощью различных экспресс-методов. Установлено, 
вязкость растворов, скорость осаждения раствора и морфология в осажденных “ограниченных” слоях 
коррелируют между собой и зависят не только от концентрации матричного полимера, но и от присутст-
вия и типа поробразующей добавки ПЭГ - 400 или ПВП. В сравнении с растворами без порообразователя 
и с ПЭГ - 400 наибольшей вязкостью 1870 - 26420 мПа•с, а соответственно, наименьшей скоростью оса-
ждения 14.8 - 4.2 мкм/с обладают растворы с добавкой 5 мас. % ПВП в диапазон концентрацией ПСФ 15 
– 24 мас. %. При этом для полимерных растворов с ПВП при осаждении в “ограниченном” слое образу-
ются пальцевидные транспортные каналы, количество которых с увеличением содержания ПСФ растет, а 
их диаметр уменьшается. 

Серия образцов половолоконных мембран была изготовлена в течение 29 ч из двенадцати формо-
вочных растворов объемом 1 мл. Это было в 15 раз быстрее, чем получение образцов половолоконных 
мембран на многофункциональном научно-исследовательском лабораторном комплексе. С точки зрения 
потребления компонентов литейного раствора, использование манипулятора было в 30 раз экономичнее, 
а расход воды на осаждение и промывку был в 8000 раз меньше.  

Разработанный метод позволили исследовать образцы половолоконных мембран методами скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ), ультрафильтрации и оценить его механические свойства. Ис-
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В настоящей работе для исследования кинетики осаждения высококонцентрированных растворов 
полиамидной кислоты (ПАК) в различных осадителях использовали новый метод “ограниченного” слоя 
полимерного раствора [1]. Это позволяет быстро оценить скорость образования полимерной мембраны, 
адекватно оценить ее морфологию без отливки мембраны и сократить время экспериментов на получе-
ние мембраны с необходимой пористой структурой. Было показано, что скорость осаждения 18 мас. % 
раствора ПАК и морфология слоя, образовавшегося в результате разделения фаз при контакте с водой, 
существенно различаются в «ограниченном» и «неограниченном» толщины. Найдено, что морфология 
слоя, образовавшегося при разделении фаз 18 мас. % Раствора ПАК с водой в «неограниченном» слое 
соответствует морфологии, которая формируется при осаждении 50%-ным раствором N-метипирролидон 
(МП) - вода того же раствора полимера в «ограниченном» слое. Это подтверждает предположение о 
сильном разбавлении осадителя растворителем при использовании метода «неограниченного» слоя. 
Кроме того, при исследовании кинетики фазового разделения при контакте полимерного раствора с во-
дой было обнаружено, что скорость осаждения высококонцентрированного раствора полимера в «огра-
ниченном» слое (ν = 8,3 мкм / с) значительно выше, чем в «неограниченном». (ν = 1,7 мкм / с). Используя 
метод с «ограниченным» слоем при исследовании кинетики фазового разделения 18 мас. % раствора 
ПАК в алифатических спиртах найдено, что скорость осаждения полимерного раствора обратно пропор-
циональна вязкости спиртов. При двукратном увеличении динамической вязкости с увеличением длины 
цепи для каждого последующего спирта в гомологическом ряду, скорость осаждения раствора ПАК в 
этих спиртах также снижалась примерно в 2 раза. 
 
Благодарность  
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований 
(Проект № 18-29-17040 мк). 
 
Литература  
1. Anokhina, T. Phase Separation within a Thin Layer of Polymer Solution as Prompt Technique to Predict 

Membrane Morphology and Transport Properties / T. Anokhina, I.Borisov, A.Yushkin, G.Vaganov, 
A.Didenko, A.Volkov // Polymers. – 2020. – Vol. 12, № 12. – P. 2785.  



 

www.npcm-conference.ru 9 

УДК 66.081 
ПРИМЕНЕНИЕ ЭКСПРЕСС-МЕТОДОВ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРИ ОТРАБОТКЕ УСЛОВИЙ 

ФОРМОВАНИЯ МЕМБРАН 
Анохина Т.С., Борисов И.Л., Василевский В.В., Волков А.В. 
Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН,  

Москва, Ленинский проспект 29, ст.2 119991, Россия 
 
Ключевые слова: экспресс-метод, полимерные материалы, полимерные мембраны, мембранные 

свойства, кинетика осаждения, полые волокна 
 

Большинство промышленных полимерных мембран, которые сегодня широко применяются в про-
цессах очистки воды, разделения газов и выделения целевых компонентов, представляют собой полу-
проницаемые полимерные пленки или полые волокна толщиной стенки меньше 500 мкм (половина мил-
лиметра). Эксплуатационные и разделительные свойства таких мембран определяются не только приро-
дой полимерного материала, но и пористой структурой мембраны, которая формируется в процессе ее 
получения вследствие осаждения полимерного раствора нерастворителем. Прежде чем применить мем-
брану необходимо провести комплекс исследований, включающий ряд стадий: 1) выбор полимерного 
материала; 2) подбор оптимального состава формовочного раствора (концентрация, растворитель, добав-
ка, нерастворитель); 3) получение самой мембраны на многофункциональном исследовательском лабо-
раторном комплексе; 4) исследование структуры, механических свойств и производительности с помо-
щью дорогостоящего оборудования, и пилотных установок. Для этого в лабораторных условиях при 
варьировании любого из компонентов формовочной смеси готовят большие объемы растворов (50 – 300 
мл в зависимости от конфигурации мембраны), из которых получают мембраны (от метра и до сотен 
метров) и каждую исследуют с точки зрения пористой структуры и транспорта разделяемых компонен-
тов. В настоящей работе представлены новые экспресс-методы исследования возможности применения 
полимерных материалов для получения полимерных мембран, подбора оптимальных составов прядиль-
ного раствора и условий формования и предварительной оценки морфологии, механических и мембран-
ных свойств [1, 2]. 

Один из новых экспресс-методов разработан в ИНХС РАН для определения скорости осаждения 
полимерного раствора в “ограниченном” слое [1]. Метод заключается в визуализации процесса получе-
ния мембраны с помощью оптического микроскопа и видео камеры. Это позволяет определить не только 
скорость осаждения полимерного раствора, но и оценить пористую структуру и транспортные характе-
ристики будущей мембраны. Кроме того, определение времени осаждения полимерного раствора дает 
возможность подобрать высоту воздушного зазора в “сухо-мокром” методе и длину осадительной ванны 
в “мокром” методе формования мембраны. 

Другой экспресс-метод основан на применении нового автоматического манипулятора для получе-
ния экспериментальных мини-образцов половолоконных мембран, которые используют для исследова-
ния морфологии, механических, транспортных и разделительных характеристик [2]. Применение автома-
тического манипулятора позволяет в 15 раз сократить время формования экспериментальных образцов 
по сравнению с многофункциональным научно-исследовательским лабораторным комплексом. С точки 
зрения потребления компонентов литейного раствора, манипулятор снижает стоимость процесса в 30 раз 
и расход воды на осаждение и промывку в 8000 раз. 
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Реакция гидросилилирования играет важную роль в получении силиконовых резин, которые нахо-
дят широкое применение в различных областях науки и техники: от кухонной утвари до адресной дос-
тавки лекарств [1]. В настоящее время все более востребованы на практике силиконовые резины с люми-
несцентными свойствами, например в случае создания компактных кислородных сенсоров [2], солнеч-
ных концентраторов или люминесцентных термометров [3] . Одним из подходов для получения такого 
рода материалов является использование люминесцирующих комплексов платины(II) [4], которые вы-
полняют двойную функцию: с одной стороны катализируют реакцию гидросилилирования и позволяют 
получать из жидких полисилоксанов отвержденные материалы (силиконовые резины), а с другой сторо-
ны, остаются в составе получаемого вулканизата и обеспечивают его люминесцентные свойства. 

В данной работе впервые было показано, что комплексные соединения платины(II) 
[Pt(ppy)(OAc)(PPh3)] и [Pt(ppy)(NO3)(PPh3)] (Рис.1), синтезированные по методике [5], катализируют 
реакцию гидросилилирования между α,ω–дивинилполидиметилсилоксаном и поли(диметил-со-
метилгидросилоксаном) при температурах 80°C и 100°C и концентрациях катализатора (10-3−10-5) М. Ус-
тановлено, что синтезированные комплексы позволяют получать силиконовые резины, проявляющие 
люминесцентные свойства под воздействием УФ излучения с длиной волны 360 нм (Рис. 2) 

 
Рисунок 1. Платиновые комплексы, используемые 

как катализаторы реакции гидросилилирования. 
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Рисунок 2. Люминесценция вулканизатов, полу-
ченных с помощью [Pt(ppy)(OAc)(PPh3)] (1) и 

[Pt(ppy)(NO3)(PPh3)] (2). 
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547.1  
СИНТЕЗ НОВЫХ АЛЛИЛ- И ЭТИЛАЛКОКСИСИЛАНОВ - ИСХОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ДЛЯ 
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Ключевые слова: силаны, этилалкоксисиланы, аллилалкоксисиланы, целлозолвоксисиланы, полиор-
ганосилоксаны, олигоорганосилоксаны 

 
Олиго- и полиорганосилоксаны имеют широчайшее применение во многих отраслях промышленно-

сти и быта, а также высоких технологиях из-за своих уникальных свойств, таких как высокая гидрофоб-
ность, химическая инертность, устойчивость к экстремальным температурам и влажности, биосовмести-
мость и т.д.. Поиск экологичных и экономически обоснованных методов синтеза кремнийорганических 
мономеров индивидуального строения для последующего получения олиго- и полиорганосилоксанов за-
данного строения, является актуальной задачей [1].  

В нашей работе мы предложили метод получения аллил- и этил- алкоксисиланов по реакции Гринь-
яра из соответствующих алкилгалогенидов и целлозолвоксисиланов. Такой подход позволяет получить 
серию органо(целлозолвокси)силанов, легко разделимых между собой ректификацией, в отличии от сме-
сей, соответствующих этокси– и метоксисиланов. Все полученные в нашей работе соединения охаракте-
ризованы методами 1H, 13C, 29Si ЯМР спектроскопии и ГЖХ.  

 

 
Рисунок 1. Синтез этил-, аллилцеллозолвоксисиланов 
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УДК 541 
ПОЛУЧЕНИЕ АНТИБАКТЕРИАЛЬНЫХ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ 

КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДНЫХ ГУАНИДИНА  
Артамонов Д.В., Дроздов Ф.В., Музафаров А.М. 

Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН,  
Москва, 117393, Профсоюзная улица, 70  

 
В современном мире перед обществом существует необходимость в разработке антибактериальных 

средств, а в частности полимерных покрытий, на основе широко распространенных и коммерчески 
доступных соединений. Одними из лидеров, проявляющих антибактериальные свойства против 
большинства видов бактерий, являются производные гуанидина. В настоящее время одними из наиболее 
эффективных антибактериальных средств являются такие хлоргексидин и полигексаметлинегуанидин 
(ПГМГ), в состав которых входят фрагменты гуанидина. Например, водные растворы солей ПГМГ 
(гидрохлорид, фосфат) содержатся в большинстве антисептических средств, которые стали так 
популярны в условиях пандемии COVID-19. Это доказывает эффективность производных гуанидина в 
отношении как грамотрицательных, так и грамположительных бактерий. Кроме того, производные 
гуанидина обладают фунгицидными и антикоррозионными свойствами. 

В серии работ нами были получены кремнийорганические соединения, содержащие в себе 
гуанидиновую группу и способные вступать в реакции поликонденсации, с образованием 
соответствующих олигомеров линейной и разветвленной структуры [1]. Выбор кремнийорганических 
соединений обусловлен двумя важными аспектами: во-первых, физическими характеристиками 
полученных полимерных покрытий и, во-вторых, условиями протекания полимеризации. Так, например, 
на основе силоксановых производных возможно получение пленок, устойчивых к внешним 
механическим воздействиям, в отличии от аналогов на основе  целлюлозы [2]. Кроме того, ставшая 
популярной в последних работах прививка на целлюлозные волокна требует определенных условий, 
таких как, присутствие ионов церия, облучение УФ-светом, гамма-лучами и ионными пучками плазмы. В 
настоящей работе для получения антибактериальных покрытий были использованы коммерчески 
доступные кремнийорганические производные, содержащие эпоксидные группы [3], которые вступали в 
реакцию присоединения с аминогруппами гуанидинового фрагмента. Покрытия на стекле на основе  
полученных олигомеров были исследованы на антибактериальную активность. Оказалось, что 
тестируемые покрытия эффективны против штаммов s. aureus и e. coli. 
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УДК 541.64 
СИНТЕЗ ТРИБЛОК-СОПОЛИМЕРА ПРОПИЛЕНОКСИДА С ЭТИЛЕНОКСИДОМ 
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Ключевые слова: этиленоксид, пропиленоксид, катионная полимеризация, триблок-сополимер, не-
ионогенное поверхностно-активное вещество.  

 
Статистические и блок-сополимеры окиси этилена и окиси пропилена находят широкое применение 

в качестве неионогенных поверхностно-активных веществ и исходных продуктов для полиуретанов раз-
личного назначения [1]. Например, поверхностно-активное вещество, представляющее собой триблок-
сополимер с гидрофобным блоком полипропиленоксида между двумя гидрофильными блоками полиэти-
леноксида, может использоваться для достижения хорошей адгезии фоторезиста к подложке. Увеличе-
нию адгезии способствует повышение гидрофобности поверхности подложки SiO2, что обеспечивает 
снижение поверхностного натяжения [2]. Снижение поверхностного натяжения можно достичь благода-
ря использованию поверхностно-активных веществ. Однако для технологии фоторезистов могут исполь-
зоваться только высокочистые поверхностно-активные вещества, имеющие очень малую концентрацию 
металлов. В силу объективных обстоятельств в Российской Федерации используются зарубежные мате-
риалы такой степени чистоты и внутри страны не производятся. Из-за того, что многие из этих материа-
лов (или их прекурсоры) и, в частности,  поверхностно-активное вещество находятся в санкционных 
списках, современное производство микроэлектроники остро нуждается в создании отечественных ана-
логов этих материалов пригодных по всему комплексу своих свойств. 

Таким образом, целью работы являлось исследование влияния условий катионной сополимеризации 
на возможность получения триблок-сополимера окиси пропилена с окисью этилена заданной молекуляр-
ной массы. 

В результате проведенного исследования было изучено влияние концентраций этиленгликоля, ката-
лизатора и общей концентрации инициирующей системы на свойства триблок-сополимера, полученного 
катионной полимеризацией окиси этилена и окиси пропилена под действием эфирата трехфтористого 
бора в присутствии этиленгликоля. Было установлено, что при увеличении концентрации этиленгликоля 
в восемь раз в реакционной смеси происходит постепенное увеличение значения поверхностного натя-
жения полученного поверхностно-активного вещества. Значения молекулярных масс образовавшегося 
сополимера хоть проходят через минимум при концентрации этиленгликоля равной половине концен-
трации катализатора, но меняются незначительно. Увеличение концентрации катализатора в четыре раза 
приводит к снижению молекулярной массы образующегося сополимера в три раза и увеличению поверх-
ностного натяжения конечного продукта. Также было установлено, что наиболее оптимальные характе-
ристики, требуемые для данного поверхностно-активного вещества, достигаются, когда концентрация 
этиленгликоля равна концентрации эфирата трёхфтористого бора, то есть при двукратном избытке гид-
роксильных групп этиленгликоля над концентрацией катализатора.  
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Ключевые слова: координационные полимеры, катализаторы гидрирования, палладий 
 
Несмотря на значительный прогресс в области конструирования металлорганических каркасов, в 

частности использования предсинтезированных моно- и гетерометаллических комплексов различной 
геометрии и ядерности [1], их структурного многообразия и  множества физико-химических исследова-
ний, остаются открытыми вопросы использования пористой матрицы МОКП в качестве носителя катали-
тически активных частиц/комплексов, поскольку для многих МОКП сохраняется огромная тенденция 
коллапса структуры при удалении из них растворителя [2]. 

В данной работе на первом этапе был предложен низкотемпературный способ получения пористых 
металлорганических каркасов на основе предсинтезированных оксо-центрированных комплеков цирко-
ния и органических многоосновных кислот (1,4-бензолдикарбоновой кислоты, 1,3,5-бензол трикарбоно-
вой кислоты, 2,6-нафталиндикарбоновой кислоты, 2-аминотерефталевой кислоты). На основе данных 
элементного анализа и термогравиметрического анализа, совмещенного с ДСК предложены брутто-
формулы полученных металлорганических координационных соединений. С помощью сканируюшей 
электронной микроскопии оценена морфология поверхности полученных соединений. На изотермах ад-
сорбции-десорбции азота для большинства полученных координационных полимеров наблюдались пет-
ли гистерезиса отражающие протекание процесса капиллярной конденсации в мезопорах координацион-
ного полимера. 

Важным преимуществом предлагаемых металлорганических каркасных структур является исполь-
зование полидентатных карбоксилатных фрагментов с ароматическим ядром в структуре, которое пред-
полагает отсутствие свободного вращения вокруг своей оси, что позволяет строго фиксировать ионы ме-
талла в металл-карбоксилатных узлах решетки и обеспечивает жесткость металлорганического каркаса и 
его прочность. 

На втором этапе осуществлена инкапсуляция металлических нанокластеров/наночастиц Pd в по-
лость полученных МОКС. В качестве модельной реакции для экспресс-определения активности катали-
заторов была выбрана реакция гидрирования циклогексена.  

Показано, что полученные системы являются эффективными катализаторами гидрирования непре-
дельных соединений, причем начальная скорость гидрирования возрастает по мере работы в циклах.  
Дальнейшие исследования будут направлены на изучение вклада природы координационно-
ненасыщенного центра каркаса, а также на оценку конкурентоспособности полученных гетерогенных 
систем в сравнении с промышленным аналогом Pd/C в реакции гидрирования непредельных соединений. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 20-33-
90182 и по теме государственного задания № гос. регистрации No AAAA-A19-119041090087-4.  
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поверхность минимальной энергии (ТППМЭ) 
 

Трижды периодические поверхности минимальной энергии (ТППМЭ) - это бесконечные структуры 
с периодичностью по трем осям с нулевой средней кривизной [1]. Несмотря на то, что т периодические 
поверхности известны с 17 века, возможность изготовления объектов с топологией ТППМЭ появилась 
только с развитием аддитивных технологий. Благодаря уникальной геометрии материалы с топологией 
ТППМЭ обладают рядом интересных свойств; в частности, известно, что эти поверхности могут наибо-
лее эффективно рассеивать различные виды энергии, в том числе механическую [2].  

В данной работе получены керамические детали сложной формы с топологией ТППМЭ типа «при-
митив Шварца». Для изготовления керамики использовался материал «Идеал» - композиционный мате-
риал на основе алмаза и карбида кремния. В этом композите алмазные частицы образуют изотропный 
трехкоординатный высокопрочный каркас в матрице карбида кремния с повышенным уровнем физико-
механических и эксплуатационных свойств.  

Для геометрического моделирования 3D моделей криволинейных пресс-форм использовался пара-
метрический подход, как наиболее простой и доступный для использования.  Для 3D-печати использо-
вался 3D-принтер DLP B9 Creator. Технология DLP - один из методов аддитивного производства, в кото-
ром жидкие фотополимерные смолы используются для создания объектов, которые затвердевают под 
воздействием световых волн.  

Предлагаемая технология изготовления керамических изделий сложной формы основана на особен-
ностях технологии изготовления материала «Идеал». Суть процесса изготовления материала «Идеал» со-
стоит в следующих операциях: 

1) Генерация 3D моделей; 
2) 3D печать пресс-форм 
3) формирование образцов (заготовок) из смеси алмазных порошков (шихты), прессованием; 
4) сушка образцов (заготовок); 
5) пропитка образцов (заготовок) жидким кремнием при температуре 1500-1600 ° С; 
6) удаление лишнего кремния с поверхности детали. 
В работе показано: 
1. С использованием полимерных аддитивных технологий (DLP 3D-печать) были получены образцы 

с геометрией P-поверхности Шварца из керамического композита (алмаз-карбид кремния «Идеал»). 
2. Предлагаемая технология позволяет получать керамические детали сложной геометрии при невы-

сокой стоимости конечного продукта. 
3. Физико-механические свойства полученных образцов достаточно высоки и немного уступают 

алмазно-карбидокремниевым образцам, полученным по классической керамической технологии. 
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Природные полимеры, в частности, морские водоросли, широко распространены на земле и имеют 

большое научное и практическое значение. Известно, что разрастание водорослей оказывают 
негативное влияние на жизнь животных в морской среде. Экологи давно называют цветение 
водорослей экологической проблемой [1]. Тем не менее, низшие растения, произрастающие на дне 
водоемов, издавна применялись в рационе питания, в качестве удобрения. В настоящее время 
водоросли благодаря многочисленным полезным свойствам широко используются в  медицине, 
биотехнологии, косметологии [2-3]. В частности получение из красных водорослей агара в мировом 
производстве составляет 6-9,6 тыс. тонн в год. В России агар добывают на Дальнем Востоке и на Белом 
море [4]. В работе получен агар из красных водорослей путем предварительной очистки, экстракцией горячей 
водой (85-90 С) в течение 25 ч., с последующей очисткой, охлаждением и сушкой. Полученный агар 
является объектом данного исследования.  

Определена влажность и зольность агара по ГОСТ 24027.2-80, которые составили 13,1 % и 5 % 
соответственно, что  указывает на чистоту выделенного агара (ГОСТ 16280-88).  

В работе представлены результаты исследования кинетики набухания агара. С этой целью 
получены студни при следующих концентрациях: 1,0; 2,0; 2,5; 3,0 масс.%. полимера. Для образования 
студней необходимо было провести полное растворение агара. Растворение проводили при постоянном 
перемешивании на водяной бане. Способность агара к полному растворению происходит при 
температуре 90 оС. При охлаждении полученного раствора при 25оС в течение часа происходит 
застудневания. Установлена зависимость степени набухания студней от концентрации и времени 
набухания при 25 оС.  

Представлены экспериментальные результаты реологических свойств раствора полимера в 
интервале температур 25–45 °С. На основании [5] было выбрано значение концентрации раствора 
равное 0,7 %. Раствор такой концентрации остается весьма текучим при 25 °С что позволяет измерить 
вязкость с помощью капиллярного вискозиметра Уббелоде ASTM. Вязкость определяли методом          
рН-метрии при различных значениях кислотности/щелочности раствора, что позволило определить 
влияние вязкости в широком интервале рН. Получена зависимость влияния температуры на вязкость 
раствора. Резкий перегиб указанной зависимости соответствует изменению структуры раствора 
полимера, обусловленное разрывом водородных связей при повышенных температурах. 

В результате проведенных исследований впервые получены данные по набуханию и вязкости 
студней агара в воде в широком диапазоне рН, что важно для применения полимера в фармакологии, 
медицине и в других отраслях промышленности.  
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Для прогнозирования адгезионного взаимодействия на межфазных границах полимерных 
композиционных материалов широко используется концепция кислотно-основных взаимодействий 
молекулярной теории адгезии. В связи с этим возникает необходимость оценки кислотно-основных 
характеристик контактирующих поверхностей.  

Данная задача применительно к твердым поверхностям высокомолекулярных соединений (ВМС) 
является достаточно сложной в виду разноплановости структуры полимера. Вид и сила активных центров, 
находящихся на поверхности и определяющих кислотность или основность последней, зависят не только 
от химического состава, но и, в значительной степени, от молекулярной и надмолекулярной структуры 
полимера, обеспечивающей интенсивность и характер взаимодействия внутри и между макромолекулами. 
Соответственно, для определения активных центров необходимо знание строения, конфигураций, 
конформаций, а также специфики проявления эффектов межмолекулярных, межцепных связей, 
определяющих возможность возникновения надмолекулярных образований.  

В связи с вышеизложенным, при определении кислотно-основных характеристик поверхности ВМС 
предварительно необходимо определить ее структурные особенности, используя физико-химические 
методы структурного анализа, например, ИК и КР - спектроскопии. Это необходимо для расшифровки 
кислотно-основного спектра поверхности и соотнесение его особенностей со структурно-химическими 
параметрами центров межфазного взаимодействия, наличие которых устанавливается на следующем 
этапе исследований. 

Непосредственное определение кислотно-основных характеристик проводится методом определения 
краевого угла смачивания (по методу Бергер) и адсорбционно-фотометрическим методом (индикаторный 
метод РЦА). 

Метод Бергер позволяет определить общую характеристику кислотности или основности 
исследуемой поверхности, обусловленную только центрами Льюиса. Известно, что большинство 
композиционных материалов, полимеров и сложных органических соединений являются 
бифункциональными и гетеротипными по своей природе и, следовательно, могут содержать на 
поверхности как основные, так и кислотные центры двух типов и Льюиса, и Бренстеда. Это может 
привести в ряде случаев к снижению предсказательной способности метода Э. Бергер при 
прогнозировании адгезионного взаимодействия между такими веществами. 

 Индикаторный метод РЦА дает возможность получить информацию о распределении центров 
адсорбции по кислотно-основному типу и силе, характера его изменения в зависимости от тех или иных 
условий, при этом учитывается как центры Льюиса, так и центры Бренстеда. Данный метод позволяет не 
только определить характерные кислотно-основные центры различных типов, но и выявить 
функциональные группы, способные выполнять роль таких центров, которые трудно поддаются 
регистрации другими методами. 

Однако индикаторный метод РЦА также не лишен недостатков. В основе этого метода лежит 
адсорбция одноосновных индикаторов на поверхности твердых веществ из водной среды. Последнее 
обстоятельство имеет двойственную природу, так как вода является жесткой средой, которая не только 
служит отправной точкой, так называемой шкалой сравнения для определения рКа центров, но и может 
оказывать непосредственное влияние на наиболее активные центры. Происходит своеобразная 
перегруппировка центров адсорбции и образование сопряженных кислотно-основных центров. Это 
представляет определенную сложность при интерпретации результатов. 

Таким образом, для прогнозирования межфазных взаимодействий по донорно-акцепторному 
механизму для полимеров и сложных органических соединений − гетеротипных веществ с 
бифункциональной поверхностью − целесообразно использование комплексного подхода к определению 
кислотно-основных свойств контактирующих поверхностей. Применение адсорбционно-
фотометрического индикаторного метода РЦА с дифференциацией кислотно-основных центров в 
сочетании со структурными методами, является приоритетным. 



 

www.npcm-conference.ru 19 

УДК: 691.175.842 
СИНТЕЗ ПОЛИ(МЕТИЛ-3-(4-ФЕНИЛ-1,2,3-ТРИАЗОЛО)ПРОПИЛСИЛОКСО-СО-

ДИМЕТИЛСИЛОКСАНА) ПО РЕАКЦИИ АЗИД-АЛКИНОВОГО ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ 
Барановский Е., Дерябин К., Исламова Р.  

Санкт-Петербургский Государственный университет,  
Санкт-Петербург, Университетская набережная, д. 7-9  

E-mail:baranovskij.1985@mail.ru 
 

Ключевые слова: полисилоксаны, люминесцентные материалы, CuAAC, клик-химия, люминесцен-
ция 

 
Разработка полимерных функциональных материалов вызвала значительный исследовательский ин-

терес в связи с их перспективным применением в качестве гибких сенсоров, для аддитивного производ-
ства, самовосстанавливающихся материалов, покрытий и т.д. 

Полимеры являются ключевыми компонентами гибких оптоэлектронных устройств [1]. Среди по-
лимеров особый интерес представляют силиконы с фотоактивными центрами из-за их чрезвычайно вы-
сокой гибкости, термостойкости, биосовместимости и т.д. Разработка и оптимизация новых подходов к 
изготовлению силиконовых функциональных материалов является актуальной задачей. 

Целью настоящего исследования является синтез функционального сополисилоксана, содержащего 
органические люминофоры, по реакции азид-алкинового циклоприсоединения, катализируемой медью(I) 
(CuAAC). Дихлордиметилсилан и 3-хлорпропилметилсилан были подвергнуты циклоолигомеризации, 
далее проводили полимеризацию с раскрытием цикла по анионному механизму в присутствии гидрокси-
да тетрабутиламмония, после чего атомы хлора в полученных продуктах были замещены на азидные 
группы [2]. Азидированный сополисилоксан был использован для получения поли(метил-3-(4-фенил-
1,2,3-триазоло)пропилсилоксо-со-диметилсилоксана). Проведен анализ и выбор оптимального катализа-
тора для реакции CuAAC (рис.1). Полученный сополимер проявляет люминесцентные свойства в синей 
области видимого диапазона (рис. 2). 

 

 
Рисунок 2. Схема реакции CuAAC. Рисунок 3. Полученный люминесцентный 

сополимер. 
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Технологии трехмерной печати появились в конце 80-х гг. ХХ в. и с этого времени следуют тренду 

ускоренного развития. Наращивание, а не удаление материала как в случае традиционных подходов по-
зволяет увеличить маржинальность производства и снизить нагрузку на окружающую среду.   

Фото- и лазерные методы 3D-печати используют взаимодействие ультрафиолетового и лазерного 
излучения с фотополимером для послойного формирования трехмерных объектов. Важными направле-
ниями дальнейшего развития этих методов являются: создание оптических элементов, способных обра-
батывать большие объемы фотополимера, а также разработка новых материалов, которые бы позволили 
формировать трехмерный объекты с необходимыми под конкретное применение свойствами. 

В представленной докладе рассмотрены новые фотополимерные материалы для формирования 
трехмерных структур методом микростереолитографии и методом цифровой светодиодной проекции.  

В первом случае были изучены и охарактеризованы композиции на основе разветвленного тетра-
функционального полилактида [1] и модифицированных конъюгатов антимикробного вещества ципроф-
локсацина [2]. Сформированные из фотокомпозиций трехмерные структуры предлагается использовать в 
качестве альтернативного метода лечения остеомиелита – инфекционно-воспалительного заболевания 
костной ткани. 

Другой тип трехмерных структур был получен на основе линейных ароматических полиамидов 
(ОПБИ и МПА [3]). Для структур показан эффект памяти формы, изучено влияние термической пост-
обработки и пост-обработки в сверхкритическом диоксиде углерода на механические и термические 
свойства материалов. 
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В оптической стереолитографии широкое применение получили фотополимеризующиеся компози-
ции (ФПК) на основе полифункциональных мономеров, поскольку в ходе их отверждения формируется 
трёхмерная полимерная сетка. В результате молекулярная масса образующегося полимера формально 
становится бесконечной, а диффузионные свойства такой полимеризующейся среды меняются скачкооб-
разно, и уже при небольших конверсиях материал становится механически стабильным и устойчивым к 
смыванию. Для синтеза пористого полимера в состав композиции добавляют нейтральный компонент 
(НК), который ограниченно совместим с формирующимся полимером, но образует истинный раствор с 
самим мономером. Такая многокомпонентная полимеризующаяся среда при малом содержании порооб-
разователя может оставаться в гомофазном состоянии на протяжении всего процесса полимеризации – 
тогда получают однородный полимерный монолит. А при большей концентрации нейтрального компо-
нента в ходе отверждения может происходить микрофазовое расслоение образующегося полимера и НК, 
что приводит к формированию пористого полимерного материала. Нейтральная добавка не участвует в 
химической реакции, но в ходе неоднородной полимеризации она способна эффективно перераспреде-
ляться по объёму композиции за счёт диффузии, которую можно «стимулировать» заданным распреде-
лением интенсивности воздействующего света [1]. Благодаря появлению областей как с пониженным, 
так и с повышенным содержанием порообразователя в одном образце можно получать участки и моно-
литного, и пористого полимера, соответственно. 

В данной работе процесс перераспределения компонентов ФПК в области воздействия излучением 
был численно исследован на основании диффузионной модели массопереноса компонентов фотополиме-
ризующейся среды [2], индуцированного нестационарным неоднородным световым распределением. За-
висимость коэффициента диффузии полимера от конверсии была аппроксимирована кусочно-
постоянной функцией. Такой подход позволил приблизить теоретическую модель к результатам экспе-
риментальных наблюдений. Было установлено, что при перемещении пятна воздействия светом на слой 
ФПК вдоль его траектории движения образуется полимерный трек. В сформированном полимере оста-
точное содержание НК зависит от ширины пучка и скорости сканирования. Чем медленнее перемещается 
световое пятно, тем меньшее количество НК остается в создаваемом полимерном треке. Для более широ-
ких лучей эффективность вытеснения НК из области экспонирования хуже. Таким образом, путём под-
бора скорости сканирования световым пятном заданного диаметра можно реализовать формирование как 
пористого, так и монолитного полимерного трека. 
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Современным методом формирования полимерных 2D- и 3D-изделий сложной геометрии является 
стереолитография. Варьируя состав используемых фотополимеризующихся композиций (ФПК), а также 
добавляя в них различные наполнители, можно послойно печатать объекты с заданными свойствами. По 
этой технологии могут быть созданы не только монолитные изделия, но и высокоструктурированные по-
ристые каркасы. Однако данный подход требует уникальных систем высокого разрешения, сложных 
компьютерных моделей и больших временных затрат для «прорисовывания» субструктуры. Получение 
пористых полимерных материалов осуществимо и другим способом – отверждением ФПК в присутствии 
нейтрального компонента (НК), который не участвует в реакции полимеризации, но может приводить к 
порообразованию за счёт несовместимости с образующимся полимером [1]. Из ФПК на основе поли-
функциональных мономеров в зависимости от исходного содержания порообразующей добавки можно 
создавать как пористый, так и монолитный полимер. Воздействуя на такие композиции неоднородным 
по интенсивности излучением [2], либо перемещая границу освещённости [3], можно формировать неод-
нородное распределение концентрации НК, а, следовательно, получать локально разную структуру по-
лимера. Возможность создания изделий, сочетающих в своей структуре граничащие монолитные и по-
ристые фрагменты, в одном технологическом процессе открывает новый потенциал для оптической пе-
чати различных каркасов тканевой инженерии, нано- и макропористых фильтров, проточных нано- и 
микрореакторов с высокой площадью рабочей поверхности. 

В данной работе для решения задачи получения комбинированных пористо-монолитных изделий с 
использованием композиции одного состава исследована возможность управления процессом формиро-
вания структуры полимера за счёт различных режимов фотоинициирования полимеризации. Было уста-
новлено, что пористая структура полимера самоформируется вследствие гетерофазного расслоения ФПК 
в ходе полимеризации при быстрой монолитизации её на участках с исходно большой концентрацией 
НК. В то же время, стимулируя сканирующими световыми пучками нестационарные диффузионные 
процессы перераспределения компонентов ФПК и обеспечивая вытеснение НК непосредственно из об-
ласти полимеризации, можно создавать гомогенные участки полимерного слоя. Эффективно это может 
быть достигнуто не только медленным перемещением пятна воздействия, но и неоднократным прохож-
дением траектории сканирования. При этом общее время, затрачиваемое на формирование гомогенного 
полимерного трека при быстром повторяющимся сканировании, не превышает длительность формирова-
ния за один проход такого же по длине пористого полимерного участка. 
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Известно, что из-за активной деятельности человека, содержание углерода в почве постепенно со-

кращается и переходит в атмосферу. Одним из способов решения этой проблемы, является широкое 
внедрение методов секвестрации углерода [1-3]. Секвестрация – это процесс улавливания двуокиси 
углерода (СО2) из атмосферы для смягчения или обращения вспять глобального потепления, а также для 
очистки атмосферы от данного газа. Углекислый газ улавливается из атмосферы естественным образом, 
но определенными действиями человек может ускорить эти процессы.  

Цель данного исследования заключается в анализе искусственных методов секвестрации углерода, 
основанных на биологических, физических и геологических процессах, обеспечивающих снижение 
антропогенного воздействия на климат.  

При секвестрации углерода, улавливание происходит посредством биологических, физических или 
геологических процессов. Отдельную, четвертую группу представляют методы химической 
секвестрации, которые в настоящей работе не рассматриваются. 

Секвестрация углерода посредством биологических процессов затрагивает глобальный углеродный 
цикл [2]. К основным биологическим процессам относятся: восстановление лесных массивов, 
восстановление заболоченных территорий, производство торфа и сельское хозяйство. 

Существует множество методов в сельском хозяйстве для увеличения количества углерода в почве, 
одним из них является использование многолетних культур в посевных работах, так как такие растения 
имеют большую долю подземной биомассы. Еще одним методом является No-till farming или же 
беспахотное земледелие, которое, как понятно из названия, не требует вспахивания земли перед посевом 
культуры, а значит углерод остается в почве и не попадает в атмосферу [3]. Для достижения наилучших 
результатов, внедрение биологических методов должно осуществляться одновременно в большом 
количестве стран. Именно для гармонизации мировых исследований и разработок в этой области была 
создана глобальная сеть почвенных лабораторий (GLOSOLAN), которой ведется работа по гармонизации 
национальных и региональных протоколов и стандартов лабораторных анализов в этой области.  

Все основные физические процессы связаны с особым обращением с биомассой, ее захоронением 
или хранением при специальных условиях. Среди большого количества методов секвестрации углерода, 
основанных на физических процессах, можно выделить захоронение и хранение в океане. 

Захоронение – это наиболее простой в исполнении и легкий в понимании метод, заключающийся в 
подражании естественным процессам. В качестве примера можно рассмотреть захоронение биомассы 
(например, отмирающих деревьев), что приведет к удержанию углерода в почве, а также образованию 
ископаемого топлива для наших потомков. Метод хранения в океане основан на давлении толщи воды, 
так, если, закачивать углерод на дно океана по специальному трубопроводу, давление воды переведет 
СО2 в жидкую фазу, в которой двуокись углерода может оставаться на дне в виде бассейнов. Данный 
метод не нашел широкого применения, так как его влияние на гидросферу еще до конца не изучено. 

Геологические методы связаны с улавливанием углекислого газа из атмосферы или точечного 
источника (которым может быть какой-либо завод) и захоронение двуокиси углерода в опустевших 
нефтегазовых образованиях, глубоких, неосвоенных угольных пластах или в соляных образованиях. 
После улавливания углекислый газ будет сжиматься до примерно 100 бар, в этом состоянии он будет 
представлять сверхкритическую жидкость, которую очень легко транспортировать по трубопроводу к 
месту захоронения. Подобная закачка обычно происходит на глубину около 1 км, где она будет 
беспроблемно хранится тысячи, а то и миллионы лет [2]. 

Таким образом на основании проведенного анализа можно сделать вывод о том, что наиболее 
перспективным является комплексное одновременное применение биологических, физических и 
геологических методов секвестрации углерода.   
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Управление свойствами кремнийорганических полимеров, в первую очередь ПДМС, путем измене-
ния структуры полимера с помощью хорошо контролируемых химических модификаций - это давняя и 
устоявшаяся парадигма в химии кремния. В этой работе мы впервые показали возможность синтеза по-
лидиметилсилоксанов (ПДМС) с азидопропильными функциональными группами у атома кремния клас-
сическими методами синтеза ПДМС, т.е. полимеризацией с раскрытием цикла (ROP) и каталитической 
перегруппировкой силоксанов в наличие сильной кислоты (CF3SO3H). Предлагаемый метод был исполь-
зован для получения ПДМС, содержащих азидопропильные функциональные группы на обоих концах 
полимерной цепи (телехелики), а также ПДМС с нерегулярной структурой, содержащих различные доли 
(5-50%) азидопропильных функциональных групп в основной полимерной цепи. Предложенный метод 
также оказался эффективным для синтеза ПДМС, содержащих одновременно азидопропильные и гидри-
досилильные функциональные группы. В результате были получены ПДМС с различным взаимным рас-
положением двух типов функциональных групп вдоль полидиметилсилоксановой цепи. Использованный 
нами метод каталитической перегруппировки низкомолекулярных силоксанов позволил получить поли-
диметилсилоксаны с азидопропил-функциональными группами в широком диапазоне молекулярных 
масс от 2000 до 88000 по данным гель-проникающей хроматографии (ГПХ). Продемонстрирована воз-
можность дальнейшей модификации полученных ПДМС с азидопропиловыми функциональными груп-
пами, а также многофункциональных ПДМС, содержащих азидопропильные и гидридосилильные функ-
циональные группы одновременно, реакциями азид-алкинового циклоприсоединения. Полученные по-
лимеры охарактеризованы методами ЯМР 1H и 29Si, а также ГПХ [1].  

 

 
Рисунок 1. Получение и модификация азидопропил-функциональных ПДМС 
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Соединения, обладающие эксимерной флуоресценцией, являются перспективными объектами для 

создания различных материалов на их основе. Они могут быть использованы в различных областях нау-
ки и материаловедения в качестве селективных сенсоров для ионов металлов, в биовизуализации в каче-
стве флуоресцентных зондов, а в области органической электроники эксимеробразующие соединения яв-
ляются многообещающими объектами для создания светодиодов (OLEDs). 

Удобными матрицами для фиксации флуорофоров с целью получения эксимеров являются линей-
ные силоксаны различного строения, которые позволяют расположить несколько флуорофоров на близ-
ком расстоянии, способствуя межфлуорофорному π-π взаимодействию и образованию эксимеров в воз-
бужденном состоянии. 

В данной работе нами были получены мультихромофорные системы с мономер-эксимерной флуо-
ресценцией на основе силоксановых матриц линейного строения с распределёнными по цепи и терми-
нальными органическими флуорофорами – производными нафталина, дибензоилметаната дифторида бо-
ра и перилен диимида [1] (Рис. 1). Строение полученных соединений подтверждено данными 1H, 13C, 29Si 
ЯМР–, ИК-спектроскопии, масс-спектрометрии (ESI), а также были изучены их термические и фотофи-
зические свойства. 

 
Рисунок 1. Мультихромофорные системы на основе линейных силоксановых матриц и органических 

флуорофоров с мономер-эксимерной флуоресценцией. 
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Гидрогели, которые реагируют на внешние стимулы, например свет, температура, магнитное поле, 
находят применение в биомедицине и мягкой робототехнике в качестве имплантов, контейнеров для дос-
тавки лекарств, биосовместимых манипуляторов и др. [1]. Большинство существующих подходов ис-
пользуют материалы, которые могут реагировать на единичный отклик, в то время как создание мульти-
стимульных систем расширит функционал их применения. Целью данной работы является создание ма-
териала, который будет по-разному реагировать одновременно на два внешних стимула (температуру и 
pH). 

Мультистимульный материал был синтезирован на основе N-изопропилакриламида (8.3 масс.%) и 
полидиаллилдиметиламмоний хлорида (8.3 масс.%) с добавкой сшивающего агента (N,N'-метилен-бис-
акриламид (BIS)) (0.17 масс.%) и фотоинициатора (1-гидроксициклогексил фенил кетон) (0.017 масс.%) 
фотополимеризацией (УФ-лампа 1760 Лм) в течение 30 минут (рис. 1а).  
 

 
Рисунок 1. а) схема синтеза мультистимульного гидрогеля. Термоактюация полученного гидрогеля: б) 

фото при температуре 20оС в) фото при температуре 55 оС  
 

Включение в структуру гидрогеля N-изопропилакриламида, приводит к появлению термоактюации, 
благодаря температурной чувствительности водородных связей, которые придают полимеру способность 
менять свою растворимость под воздействием температуры (температура перехода 32оС).                               
Поли(диаллилдиметиламмоний хлорид) за счет изменения своей конформации при различных рН обес-
печивает чувствительность материала к кислотности среды. N,N'-метилен-бис-акриламид был использо-
ван в качестве кросслинкера для формирования непосредственно гидрогеля. Полученный материал пред-
ставляет собой белый гидрогель со слоистым строением вследствие самоорганизации полимерных ком-
понентов. Актюация происходила в водной среде при изменении температуры: при 20оС гидрогель пред-
ставлял собой ровную полоску/пленку (рис. 1б), а при повышении температуры до 55оС наблюдалось 
сгибание образца (рис. 1в). Время отклика зависело от толщины полученной пленки. Реакция образца на 
кислотность среды была исследована для трех буферных растворов с рН=3, 7 и 10. 

Таким образом, был получен и охарактеризован новый гидрогель, способный к актюации под воз-
действием рН и температуры. Дальнейшее развитие работы будет связано с созданием чернил для 4D пе-
чати на основе полученной системы, что позволит изготавливать изделия и формировать более сложные 
типы движения. 
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Применение термокамеры в процессе печати методом послойного наплавления нитью, позволяет 

изменять температуру окружающей среды, в которой происходит охлаждение полимера. То есть, в тер-
мокамере создаются благоприятные условия для нужной скорости охлаждения в зависимости от свойств 
полимера, которым производится печать. Обеспечение контролируемого процесса полимеризации, по-
зволяет управлять степенью усадки полимера, приводит к снижению межслойных напряжений и устра-
нению эффектов коробления и расслоения. При этом процесс кристаллизации полимера происходит с 
образованием правильных кристаллических решеток, что обеспечивает более однородную структуру ма-
териала и изделие не требует дальнейшего термического отжига. 

При сравнении результатов печати изделий из тугоплавких полимеров, изготовленных без исполь-
зования термокамеры и с термокамерой, наблюдается, что у изделия, изготовленного в термокамере, ми-
нимизируются отклонения геометрических размеров от заданной формы, снижается шероховатость по-
верхности, изделия обладают улучшенными термическими и механическими свойствами. 

Для решения задач, связанных с негативными эффектами от высокой степени усадки тугоплавких 
полимеров, компания «ВОЛТЕХНО» разработала термокамеру (рис. 1), которая применяется в конст-
рукции принтеров 3DLIFE THERMO. Изолированная термокамера позволяет поддерживать постоянную 
температуру воздуха до 250 0С. Это позволяет обеспечивать контролируемый процесс 3D печати высоко-
температурными полимерами типа PEEK, Carbon PEEK и др. с хорошей повторяемостью геометрических 
форм готовых изделий. Нагрев воздуха до необходимой температуры производится нагревателями, рас-
положенными внутри камеры. Равномерный нагрев всего объёма камеры осуществляется с помощью 
встроенного в камеру вентилятора, обеспечивающего конвективный теплообмен между нагревательны-
ми элементами и воздухом камеры. 

 
Рис. 1. Термостатичная камера принтера 3DLIFE THERMO 

 
Установлено, что оптимальной температурой окружающей среды, поддерживаемой в термокамере, 

является температура стеклования (Tg) используемого полимера. Параметр Тg является важнейшим теп-
лофизическим свойством аморфных полимеров. При этой температуре полимерные цепи ориентированы 
случайным образом и могут свободно перемещаться, а полимер находится в структурной релаксации и 
охлаждается плавно и равномерно. Таким образом, достигается прочность и точность размеров деталей 
из тугоплавких полимеров, изготовленных на 3D принтере [1-3]. 
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Поли(2-алкил-2-оксазолин)ы представляют собой перспективный класс биосовместимых термочув-
ствительных полимеров, которые могут быть использованы в различных биомедицинских приложениях, 
включая системы доставки лекарственных препаратов [1]. Живая катионная полимеризация 2-алкил-2-
оксазолинов позволяет получать блок-сополимеры и разветвлённые полимеры сложной архитектуры. 

В настоящей работе рассмотрен новый метод синтеза звездообразных термочувствительных поли(2-
алкил-2-оксазолин)ов с макроциклическим каликсареновым центром ветвления по схеме “прививка от” 
(Рис. 1). В качестве полифункциональных инициаторов катионной полимеризации 2-алкил-2-
оксазолинов предложено использовать сульфонилхлоридные производные каликс[4]- и каликс[8]аренов. 
Тетра- и октафункциональные инициаторы были получены введением сульфонилхлоридных групп в 
нижний обод каликсареновых макроциклов в соответствии с неописанной ранее методикой. Возмож-
ность использования сульфонилхлоридов для инициирования катионной полимеризации 2-оксазолинов 
была установлена в предварительном исследовании [2]. Исследована кинетика полимеризации 2-этил-2-
оксазолина на синтезированных инициаторах. Определены константы скорости роста цепей: 1.20×10–3 
л/моль×с и 1.47×10–3 л/моль×с для инициаторов на основе каликс[4]арена и каликс[8]арена соответст-
венно. Синтезированы четырёх- и восьмилучевые звездообразные поли(2-алкил-2-оксазолин)ы с калик-
сареновыми центрами ветвления на основе 2-этил- и 2-изопропил-2-оксазолинов. Структура полимеров 
подтверждалась методами 1H ЯМР и УФ-спектроскопии. В целях определения молекулярно-массовых 
характеристик, образцы звездообразных полимеров были подвергнуты щелочному гидролизу, после чего 
поли(2-оксазолин)овые лучи были исследованы методом гель-проникающей хроматографии. Исследова-
на термочувствительность синтезированных полимеров в водных растворах концентрацией 0,5%. Точки 
помутнения наблюдались в диапазоне температур 36-60°С в зависимости от структуры полимера. Пока-
зана возможность образования водорастворимых полимерных комплексов с гидрофобными соединения-
ми. 

 
Рисунок 1.  
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Энергетические характеристики поверхностей во многом определяют стабильность механических 

свойств и функций полимерных материалов, контактирующих с биологическими средами. Одной из та-
ких функций являются матриксные свойства, то есть способность материала выступать в качестве биоде-
градируемого протеза, который является основой тканеинженерного импланта. Это подразумевает био-
совместимую конструкцию, которая обеспечивает полноценную миграцию в её толщу аутологичных 
клеток (клеток пациента) из кровотока и окружающих тканей с формированием новообразованной сосу-
дистой ткани в зоне локации временного биодеградируемого каркаса. Ключевым фактором, влияющим 
на успешное образование новой ткани, является хорошая адгезия клеток на поверхности протеза, которая 
определяется интенсивностью межмолекулярных взаимодействий на поверхности «материал-
биологическая среда», откликом которых и являются величины межфазной энергии границ раздела в 
этой системе. К настоящему моменту общепризнаным является факт, что для хорошей адгезии клеток 
поверхность матрикса должна быть гидрофильной и характеризоваться достаточно большой величиной 
полярной составляющей удельной свободной поверхностной энергии. Тем не менее, на основании таких 
параметров прогноза существует проблема выбора оптимальных вариантов из серий образцов гидро-
фильных матриксов в связи с отсутствием значимых различий в величинах компонент удельной свобод-
ной поверхностной энергии при заметном различии клеточной адгезии. 

Одной из проблем современной тканевой инженерии является поиск подходов к созданию протезов 
кровеносных сосудов. Помимо указанных матриксных характеристик, материалы для сосудистых проте-
зов должны характеризоваться высокой антибактериальной активностью на фоне низкой вероятности 
индуцирования лекарственной устойчивости, а также атромбогенными свойствами, что особенно акту-
ально при низких скоростях кровотока, характерных для сосудов малого диаметра. К настоящему време-
ни решение проблемы обеспечения этих свойств для сосудистых протезов диаметром менее 3 мм нахо-
дится в состоянии поисковых экспериментальных работ, а на рынке изделий для нужд сердечно-
сосудистой хирургии такие протезы отсутствуют. 

В данной работе созданы новые тканеинженерные сосудистые протезы на основе биоразлагаемого 
полимерного каркаса - поли (ε-капролактона) (PCL) и его композиции с поли (3-гидроксибутират-со-3-
гидроксивалератом) (PHBV / PCL). Полный цикл модифицирования поверхности каркаса поливинилпир-
ролидоном и лекарственными средствами позволил значительно повысить атромбогенные и антибакте-
риальные свойства протезов и обеспечить их эффективные матриксные свойства. Оба типа разработан-
ных конструкций подходят для тестирования in vivo.   

Определены энергетические характеристики поверхностей новых протезов на различных границах 
раздела. Установлено, что величина межфазной энергии границы «полимер, насыщенный октаном / во-
да» может быть использована в качестве параметра прогноза адгезии клеток в случае, когда такой про-
гноз на основании величин полярной и дисперсионной составляющих удельной свободной поверхност-
ной энергии затруднён. 
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Актуальность данной работы связана с возрастающей потребностью рынка аддитивного производ-
ства в доступных технических решениях для 3D-печати высокотемпературными материалами, в том чис-
ле высокотемпературным полимером PEEK [1-2]. При этом уделяется огромное внимание выбору исход-
ного состоянию пластика: гранулы, нить, паста. 

Применение гранул позволяет перейти к производству изделий с функциональными свойствами. 
Выбор в качестве исходного материала для 3D-печати гранульного пластика приводит разработчиков 
оборудования для 3D-печати к переоценке существующих технических решений, например, основанных 
на технологии экструзии материала (FDM/FFF), а также решению исследовательской задачи, направлен-
ной на поиск режима обработки пластика с учетом комплекса свойств исходного гранульного материала 
и свойств получаемого изделия, в том числе механических, тепловых, электрических и других свойств. 

Основным узлом конструкции типового 3D-принтера реализующего технологию экструзии мате-
риала является печатающая головка и связанный с ней механизм подачи материала [3-5]. При переходе 
от нити (филамента) к гранульному пластику конструкция этого узла претерпевает существенные изме-
нения. 

В данной работе рассматривается вариант конструкции 3D-печатающей головки основанной на 
микрошнековом механизме. Функциональный прототип головки является основой конструкции лабора-
торного стенда для исследования режимов экструзии материала. 

 

 
 
 
 
 

Рисунок 1. Общий вид конструкции микрошнеко-
вой головки для стенда 

 
Лабораторный стенд имеет две степени свободы (по Х-оси и Z-оси) и позволяет исследовать тече-

ние материала в зависимости от композиционного состава исходного материала, температуры нагрева 
материала, скорости подачи материала, диаметра сопла. По результатам работы на стенде фиксируется 
оптимальный режим 3D-печати исследуемого исходного материала. В последующем планируется фор-
мирование базы данных режимов обработки материалов по технологии экструзии с применением 3D-
печатающей головки основанной на микрошнековом механизме. 
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В настоящее время ведется активный поиск новых донорных и акцепторных материалов для созда-

ния органических фотоэлементов c объемным гетеропереходом с улучшенными свойствами. Значитель-
ный интерес для применения в качестве акцепторов представляют графеноподобные частицы, способные 
формировать протяженные стопочные структуры за счет π-π-взаимодействий. Асфальтены являются 
природными аналогами небольших модифицированных частиц графена, архитектура которых характери-
зуется наличием полициклического ароматического ядра, боковых алифатических групп и гетероатомов. 
Поскольку асфальтены являются побочными продуктами глубокой переработки нефти, они стоят на по-
рядки дешевле аналогичных синтетических углеродных наночастиц. Как было продемонстрировано ра-
нее [1], карбоксилсодержащие асфальтены могут представлять интерес в качестве нового недорогого ак-
цепторного материала для органических фотоэлементов на основе поли(3-гексилтиофена) (P3HT). По-
скольку на эффективность фотоэлементов существенное влияние оказывает не только химическая струк-
тура выбранных органических соединений, но также методика производства и состав смеси, в данной ра-
боте методом компьютерного моделирования исследуется влияние изменения концентрации асфальтенов 
на морфологию смеси P3HT:асфальтены, а также на структуру полимерной фазы и агрегатов асфальте-
нов в отдельности. 

Компьютерное моделирование методом молекулярной динамики проводилось с использованием 
программного пакета GROMACS и силового поля GAFF. Были исследованы смеси, содержащие карбок-
силсодержащие асфальтены и P3HT в массовых соотношениях 1:3, 2:3 и 1:1. Моделирование длительно-
стью ~3.7 мкс проводилось при температуре 600 К. Оценка параметров асферичности и асимметричности 
цепей P3HT демонстрирует, что при меньшей концентрации асфальтенов в смеси (1:3) форма цепей 
P3HT близка к клубку, в то время как при максимальной исследованной концентрации (1:1) цепи вытя-
нуты. Поскольку за проводимость в полимер-донорной фазе активного слоя солнечных батарей отвечают 
упорядоченные домены полимера, для создания эффективных устройств может быть более выгодно 
применять смеси с более высокой концентрацией асфальтенов. Анализ мгновенных снимков и парных 
функций распределения между асфальтенами показывает, что независимо от концентрации асфальтенов 
в смеси сохраняется стопочная структура внутри их агрегатов, что необходимо для осуществления про-
водимости в акцепторной фазе. Кроме того, обнаружено, что асфальтены при максимальной исследован-
ной концентрации (1:1) формируют «трехмерную сетку», а при более низких концентрациях – одномер-
ные протяженные структуры. С точки зрения формирования непрерывных взаимопроникающих фаз до-
норного и акцепторного материалов, необходимых для эффективности объемного гетероперехода, вы-
годнее применять смеси с большей концентрацией асфальтенов. Таким образом, результаты работы де-
монстрируют, что для создания эффективных органических фотоэлементов с объемным гетеропереходом 
на основе смесей P3HT:карбоксилсодержащие асфальтены лучше применять смеси с массовой концен-
трацией асфальтенов порядка 50%. 
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Мембранное разделение углеводородов С1-С4 требует от мембранного материала не только высо-
кой проницаемости, но и высокой селективности. Полисилоксаны представляют больший практический 
интерес, поскольку благодаря наличию динамического свободного объема для них не характерно физи-
ческое старение (снижение транспортных характеристик во времени). В ряду полисилоксанов наиболь-
шую селективность при разделении углеводородов демонстрирует полидецилметилсилоксан (ПДецМС) 
[1]. Существующие композиционные мембраны с селективным слоем из высокоселективного полиси-
локсана ПДецМС были выполнены на плоских пористых подложках. Однако, половолоконное исполне-
ние предпочтительнее для газоразделительной мембраны, поскольку позволяет достичь большей плотно-
сти упаковки мембраны в модуле, и большей производительности при сопоставимой с рулонным моду-
лем занимаемой площади. Поэтому данная работа направлена на разработку методики получения поло-
волоконных мембран с селективным слоем из ПДецМС на ПСФ подложке. 

В работе представлено сравнение методов нанесения селективного слоя полидецилметилсилоксана 
на половолоконные подложки из полисульфона. Полученная мембрана охарактеризована при разделении 
модельной смеси углеводородов и показана высокая селективность 12.4 по паре газов н-бутан/метан.  
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рН-чувствительные («слабые») полиамфолиты и глобулярные белки в том числе могут эффективно 

абсорбироваться из раствора полиэлектролитными щетками или микрогелями даже в случае, когда сум-
марный заряд молекулы полиамфолита/белка имеет тот же знак, что и полиэлектролитная щетка (микро-
гель). В работе развита среднеполевая теория, позволяющая определить изменение свободной эрнергии 
при погружении пробной белковой глобулы (полиамфолитной молекулы) в полиэлектролитную щетку. 
Данный расчет подтверждает, что соответствующее изменение свободной энергии может быть отрица-
тельным, что свидетельствует о термодинамической выгодности абсорбции белка щеткой даже в услови-
ях совпаданеия знаков заряда белковой глобулы и образующих щетку полиэлектролитых цепей. Сущест-
венно, что перезарядка (изменение суммарного знака заряда белковой глобулы или молекулы полиамфо-
лита) при переходе из раствора в щетку не является достаточным условием для отрицательного баланса 
свободной энергии и появления движущей силы для абсорбции белковой глобулы щеткой.  Предсказания 
теории сопоставлены с имеющимися в литературе экспериментальными данными и продемонстрировано 
хорошее согласие теории с экспериментом.  
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Ксантановая камедь (ксантан) представляет собой полисахарид, главная цепь которого состоит из 

остатков β-D-глюкопиранозы, соединенных между собой 1,4-гликозидной связью. Боковая цепь состоит 
из остатков маннозы, глюкуроновой и катализированной пировиноградной кислот (рис. 1). Ксантановую 
камедь получают ферментацией глюкозы, сахарозы или лактозы с использованием бактерий 
Xanthomonas campestris. Число пируватных групп определяет вязкость водных растворов ксантана [1]. 
Камедь применяется в качестве стабилизатора, загустителя и гелеобразователя в пищевой, косметиче-
ской, фармакологической и других видах промышленности [2-3]. Ксантан является природным гидро-
фильным полимером.  

 
Рисунок 1. Структурная формула ксантановой камеди  

 
Для характеристики физико-химических и коллоидно-химических свойств использовали методы 

ИК-спектроскопии, вискозиметрии, равновесной сорбции паров воды, pH-метрии, тензиометрии методом 
Дю-Нуи, потенциометрии. Определение кинематической вязкости  проводили с помощью вискозиметра 
ВПЖ-2 (диаметр капилляра 0,73 мм, константа вискозиметра 0,03 мм2/с2). Удельную вязкость ηуд 
рассчитывали как относительный прирост вязкости из-за введения в растворитель полимера при условии, 
что разницей в плотности разбавленного раствора и растворителя можно пренебречь. Исследование кол-
лоидно-химических свойств растворов ксантановой камеди показало отсутствие ее поверхностной ак-
тивности. Это ограничивает применение камеди в качестве связующего для композиционных материалов 
разного рода и в таких областях применения, как создание водонепроницаемых и паронепроницаемых 
материалов. 

Целью данной работы является гидрофобизация ксантановой камеди путем ее химической модифи-
кации, посредством замены гидрофильных групп полимеров введением гидрофобных. Модификацию 
проводили уксусным ангидридом при соотношении камеди к модификатору 1:0,5 и 1:1. Немодифициро-
ванную ксантановую камедь выдерживали в ангидириде в течение суток для улучшения диффузии моле-
кул ангидрида в полимер. По истечении заданного времени смесь для ускорения процесса нагревали в 
колбе с дефлегматором в течение 3 часов при температуре не выше 80 ºС, чтобы не допустить разложе-
ния ксантановой камеди, которая подвергается разложению при температуре 90–95 ºС. С целью промыв-
ки от остатков ангидрида смесь растворяли в диэтиловом эфире. Раствор отфильтровывали на бумажных 
фильтрах и сушили на воздухе до полного испарения эфира. 

Менее глубокая модификация камеди понижает поверхностное натяжение () на 12,1 мН/м, при 
глубокой модификации  снизилось на 16,3 мН/м. Экранирование большего количества OH-групп при-
дает высокую поверхностную активность растворов ксантановой камеди, что позволяет использовать ее 
в качестве связующего для получения различных композиционных материалов [4]. Малая растворимость 
модифицированной камеди в воде, отсутствие сорбции паров воды свидетельствуют о гидрофобизации 
полимера. 
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Синтез сложных олигоэфиров с концевыми гидроксильными группами и молекулярной массой до 
2000, осложнено длительным процессом и низкой технологичностью. В свою очередь сложные 
олигоэфиры с молекулярной массой 1800-2000 широко используются при получении различных 
полимерных материалов. Одним из направлений использования сложных олигоэфиров – получение 
полиуретанов, применяемых при производстве низа обуви. При этом сложные олигоэфиры чаще всего 
синтезируют методом равновесной поликонденсации в расплаве. Процесс проводят достаточно в 
жестких условиях и с использованием дорогостоящих катализаторов – титансодержащие органические 
соединения. Однако использование в реакциях металлорганических катализаторов приводит к 
некоторым проблемам. В частности, получаемый сложный олигоэфир необходимо дополнительно 
очистить от различных примесей и остатков катализаторов. В связи с этим поиск эффективных способов, 
технологических решений, позволяющие синтезировать сложные олигоэфиры с концевыми 
гидроксильными группами и требуемыми характеристиками является весьма актуальной.  

Настоящая работа посвящена получению жидких сложных олигоэфиров с концевыми 
гидроксильными группами и заданной молекулярной массой на основе адипиновой кислоты, 
этиленгликоля и бутандиола-1,4, а также исследованию влияния органомодифицированного 
монтмориллонита на процесс сополиконденсации исходных мономеров. 

В работе конденсацией 1,1 моль адипиновой кислоты, 0,8 моль этиленгликоля и 0,4 моль 
бутандиола-1,4 получили сложный олигоэфир. Процесс проводили при температуре 160-200 °С в две 
стадии:  первую стадию - при атмосферном давлении в течение 18-20 ч; вторую стадию - в течение 10-12 
ч и под вакуумом. В качестве катализатора использовали тетрабутоксититан или систему 
тетрабутоксититан/органомодифицированный монтмориллонит в количестве 0,05 % от суммарного веса 
мономеров. Расчетное количество катализатора вводили в реакционную систему на вакуумной стадии 
при кислотном числе 35-42мг КОН/г. 

При этом изменяя соотношение спиртов – этиленгликоля и 1,4-бутандиола, удалось получить  
сложный олигоэфир с концевыми гидроксильными группами и требуемыми характеристиками: 
кислотное число – 1,7-2 мг КОН/г; гидроксильное число – 60-63 мг КОН/г; молекулярная масса – 1700-
2200. В свою очередь, полученный с такими характеристиками сложный олигоэфир, представлял собой 
вязкую прозрачную массу светло-желтого цвета. При увеличении молекулярной массы сложного 
олигоэфира, продукт образуется в виде парафинообразного твердого вещества. Строение полученного  
сложного  олигоэфира подтверждали спектральным методом - ИК спектроскопией, где были обнаружены 
характерные пики соответствующих групп. Выход сложного олигоэфира составлял 85-95 % от суммы 
загружаемых компонентов. 

Продолжительность процесса получения сложного олигоэфира составляла около 30 ч. В связи с 
этим в работе проведено исследование по сокращению продолжительности данного процесса. Как 
показали результаты исследований, использование в процессе синтеза олигоэфира в качестве 
катализатора системы тетрабутоксититан/органо-модифицированный монтмориллонит, приводило к 
заметному уменьшению продолжительности реакции. В частности, результаты исследований кинетики и 
глубины процесса этерификации адипиновой кислоты, этиленгликоля и 1,4-бутандиола показали, что  в 
присутствии системы тетрабутоксититан/органо-модифицированный монтмориллонит 
продолжительность процесса получения сложного олигоэфира сокращалась на 6-9 ч., т.е. необходимое 
значение кислотного числа и молекулярной массы олигоэфира достигается за менее короткое время. Это 
показывает каталитическую эффективность системы тетрабутоксититан/органомодифицированный 
монтмориллонит в процессе получения сложного олигоэфира с требуемыми характеристиками. 
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Основным изоляционным материалом в кабельной промышленности являются  компаунды на 

основе пластифицированного поливинилхлорида (ПВХ). При этом  к ПВХ-пластикатам предъявляют 
жесткие требования. В частности, при горении и тление ПВХ-пластикатов происходит выброс 
токсичных веществ в окружающую среду. Одним из основных источников образования токсичных 
веществ при горении ПВХ-пластикатов является триоксид сурьмы, который используют в компаундах в 
качестве антипирена. Поэтому актуальной является полная или частичная замена триоксида сурьмы в 
огнестойких полимерных материалах на менее безвредное и безопасное соединение минерального 
происхождения. В связи с этим целью настоящей работы является поиск эффективной добавки 
для замены триоксида сурьмы в рецептуре кабельного ПВХ-пластиката, сохранив при этом 
основные огнестойкие, термические и физико-механические характеристики кабельного 
компаунда. 

В работе для оценки антипирирующих свойств MgО•Sb2O5 в качестве исходного компаунда 
использовали  кабельный ПВХ-пластикат,  имеющий следующий состав: ПВХ сусп. 47,35; 
Диоктилфталат 22,50; Свинец сернистокислый трехосновный, 2,04; Дифинилолпропан , 0,047; Мел 
природный тонкодисперсный 23,69; Кислота стеариновая 0,047; Кальция стеарат 0,966; Борат цинка  
1,52; Стибат магния 1,52; Эпоксидированное соевое масло 0,28.  

В свою очередь, в рецептуре кабельного ПВХ-пластиката оксид сурьмы (III) заменили на систему 
MgО•Sb2O5, которая была получена взаимодействием карбоната магния и оксида сурьмы (V) при 
температуре 860  С̊. Поученный продукт состава MgО•Sb2O5 (белый порошок, размер частиц 2-5 мкм) 
вводили в ПВХ-пластикат вместо оксида сурьмы (III) в процессе получения пластиката. Затем на основе 
полученного пластиката были изготовлены соответствующие образцы и исследованы их свойства: 
термостабильность, огнестойкость и физико-механические свойства (таблица). 

 
Таблица. Физико-механические характеристики огнестойкого ПВХ пластиката 

Параметры ПВХ-пластикат 
(исходный) 

ПВХ-пластикат 
с MgО•Sb2O5 

Кислородный индекс (КИ), % 32 32 
Коксовый остаток (КО), % 10 11 
Скорость горения, мм/мин гаснет через 15 сек гаснет через 15 сек 

Термостабильность при 200 °С, мин, не менее 100 100 
Плотность, г/см3 1,478 1,482 

Модуль упругости при изгибе (Еи), МПа 31,0 31,0 
Термическая усадка, % 2,3 2,2 

Модуль упругости при растяжении (Ер),  МПа, 
скорость растяжения 1мм/мин 

33 33 

Модуль упругости при растяжении (Ер), МПа, 
скорость растяжения 10 мм/мин 

33,8 
 

34,6 
 

Прочность при разрыве (σр), МПа 11,8 11,9 
Прочность при растяжении (σр), МПа 12,1 12,0 

Деформация при разрыве (εр), % 220 216 
 

Как видно из таблицы замена токсичного Sb2O3 в рецептуре ПВХ-пластиката на MgО•Sb2O5 не 
приводит к ухудшению огнестойкости, термостабильности и физико-механические свойства компаунда. 
Практически все основные показатели ПВХ-пластиката остаются на уровне исходного компаунда.  
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Полимеры с сопряженными системами обладают комплексом физико-химических и специфических 
свойств. Такие полимерные материалы эффективно используются в устройствах различного рода: 
индикаторы, дисплеи, управление оптическим излучением и т.д. Однако во всех случаях основным 
недостатком таких полимерных материалов является их трудная перерерабатываемость. Поэтому 
исследователями проводятся исследования по созданию полимерных материалов, сохраняющих 
комплекс свойств полисопряженных полимеров, но лишенных их реологических недостатков. Одним из 
возможных путей решения данной проблемы является направленный дизайн химической структуры 
макромолекул полисопряженных полимеров с целью улучшения их технологичности с сохранением 
основных физико-химических свойств.  В связи с этим настоящая работа посвящена исследованию 
морфологии, размера частиц и их распределение, термических и электрических свойств 
полисопряженных полимеров, полученных окислительной полимеризацией бензилиден-м-
фенилендиаминов. 

Полисопряженные полимеры синтезировали методом окислительной полимеризацией 
соответствующих бензилиден-м-фенилендиаминов по схеме: 
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где, R= H; м-NО2; о- NО2; п-N(C2H5)2; п-ОН-3,5-С(СН3)3. 

 
Исследования полученных полибензилиден-м-фенилендиаминов показали, что полимеры обладают 

рыхлой глобулярной структурой с различными размерами частиц. При этом размеры частиц полимеров 
меняются в интервале 5-700 мкм, которые зависят от химического строения макромолекул.  

Термические исследования  полибензилиден-м-фенилендиаминов показали, что термостойкость получен-
ных полисопряженных полимеров невысокая и зависит от того, полимер допированный или дедопированный. 
При этом процесс разложения полибензилиден-м-фенилендиаминов протекает в несколько стадий. , харак-
теризующие начало изменения (снижения) массы образца полимеров. Разложение для данных полимеров наибо-
лее интенсивно проходит в области температур от 420 °C и выше. При повышении температуры до 580 °C про-
исходит практически полное разложение полимеров. Интенсивное разложение полимеров при высоких 
температурах (430 °C и выше) связано с разрывом основной цепи макромолекул. 

Синтезированные полисопряженные полимеры обладают электропроводящими свойствами. При 
этом значение электропроводности полибензилиден-м-фенилендиаминов, полученных непосредственно  
в ходе синтеза и допированного 4М Н2SO4, при комнатной температуре составляет 10-2 – 10-1 См/см. Ис-
следование вольт-ампереметрических характеристик полбензилиден-м-фенилендиаминов при разных 
концентрациях кислоты показал, что электрохимический отклик полимеров значительно зависит от зна-
чений рН среды. При этом уменьшение кислотности приводит к падению редокс-активности полимера. 
Дальнейшее снижение кислотности приводит к значительному уменьшению электропроводности поли-
меров. Очевидно, это связано с процессом дедопирования полимера, что в конечном итоге приводит к 
потере электроактивности полибензилиден-м-фенилендиаминами. Такое поведение, полибензилиден-м-
фенилендиаминов, очевидно, можно объяснить низкой основностью атома азота, который находится ме-
жду замещенными электронодонорными заместителями, бензольными кольцами.  
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Синтез, исследование структуры и свойств новых магниточувствительных полимер-неорганических 
материалов на основе сегментных полиуретанмочевин (ПУМ), модифицированных наночастицами фер-
ритов, является актуальной задачей и представляет несомненный интерес как с фундаментальной точки 
зрения – выявление влияния длины жестких ароматических и гибких алифатических блоков, а также ти-
па и концентрации магнитных наночастиц на надмолекулярную организацию, термомеханические и маг-
нитные свойства композитов, так и с практической – получение термоэластопластов нового поколения с 
эффектом магнитострикции. Целью данной работы было синтезировать мультиблочные ПУМ разного 
химического строения и магнитоактивные эластомеры на их основе, исследовать влияние особенностей 
структуры гибких алифатических и жестких ароматических сегментов, а также наночастиц ферритов на 
термические, механические свойства и процессы микрофазового разделения в таких системах. 

Для формирования жестких ароматических блоков ПУМ использовались комбинации 4,4'-
метилендифенилдиизоцианата (МДИ) и 2,4-толуилендиизоцианата (ТДИ) с бескислородными одно, двух 
и трехядерными диаминами (м-фенилендиамин (мФДА), п-фенилендиамин (пФДА), бензидин, 4,4'-
диаминотерфенил), а также их аналогами содержащими кислородные шарнирные группировки, либо 
сульфогруппу (4,4'-диаминодифениловый эфир, 4,4'-бис-(4-аминофенокси)дифенил, 4,4'-бис-(4-
аминофенокси) дифенилсульфон (СОД)). В качестве гибких сегментов выбраны поликапролактон диолы 
(ПКЛ) с молекулярной массой (ММ) ~ 530, 2000 г/моль. 

Варьирование химической структуры сегментных ПУМ, позволило выявить некоторые корреляции 
между их надмолекулярной организацией и эксплуатационными свойствами. Было показано, что четы-
рехкратное увеличение длины гибкого алифатического блока приводит к снижению модуля упругости, 
росту относительного удлинения при разрыве и исчезновению пластической деформации для синтезиро-
ванных мультиблок-сополимеров. Причем одноядерные диамины, используемые в качестве удлинителя 
цепи, вне зависимости от положения аминогрупп в бензольном кольце обеспечивают получение ПУМ 
относящихся к классу эластомеров. Отмечено, что в отличие от пФДА использование его мета-изомера 
способствует упорядочению гибких алифатических сегментов и появлению кристалличности в них. 

Согласно данным ДСК, температуры релаксационных и фазовых переходов сильно зависят от про-
тяженности гибких и жестких блоков в сегментных ПУМ. Так для составов мультиблок-сополимеров на 
основе ПКЛ с ММ = 530 г/моль переход из стеклообразного в высокоэластическое состояние происходит 
в диапазоне температур от -5 до 75°С, что отвечает размораживанию сегментальной подвижности сме-
шанной фазы. Включение в структуру ПУМ гибких блоков с большей ММ способствует смещению ре-
лаксационного перехода в низкотемпературную область -45÷-33°С. По результатам динамического меха-
нического анализа (ДМА) были отобраны составы (МДИ-2000ПКЛ-МДИ)СОД и (ТДИ-2000ПКЛ-
ТДИ)мФДА), обладающие свойствами термоэластопластов с целью получения магнитоактивных эласто-
меров на их основе. Введение наночастиц ферритов функционализированных NH2-группами в матрицу 
сегментных ПУМ осуществлялось в процессе сополиконденсации in-situ. 

Механические испытания в режиме одноосного растяжения и ДМА показали, что частицы ферритов 
с максимальным количеством NH2 групп на поверхности играют роль поперечных сшивок полимерных 
цепей ПУМ в результате чего образуется сшитая структура, характерная для реактопластов. В случае же 
когда количество аминогрупп на поверхности магнитных наночастиц было минимальным, они выступа-
ли в качестве удлинителя цепи, оказывая пластифицирующий эффект на матрицу. Для такой системы 
значение удлинения при разрыве составило 1300 %, а плато каучукоподобной эластичности наблюдалось 
в широком интервале температур от –20 до 270°С.  
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Силовая микроскопия пьезоотклика широко используется для изучения сегнетоэлектрических мате-

риалов. Одно из первых её применений было продемонстрировано в работе [1] для определения домен-
ной структуры винилиденфторид-трифторэтилена (VDF-TrFE), заранее записанной с помощью зонда 
СЗМ. В дальнейшем процессы доменного образования, искусственной записи доменных структур в по-
ли(винилиденфторид-трифторэтилене) (P(VDF-TrFE)) и их визуализация были исследованы в ряде работ 
[2-4]. 

Ранее авторами был предложен мемристор на основе двухслойной структуры полианилин-
полистирол/P(VDF-TrFE) с контролем проводимости через сегнетоэлектрическую поляризацию слоя 
P(VDF-TrFE) [5]. Влияние локальной сегнетоэлектрической поляризации нанокристаллов P(VDF-TrFE) 
на вольт-амперные характеристики фазовых границ полианилина/P(VDF-TrFE) было показано методом 
проводящей АСМ [6]. Таким образом, возможность управления локальной проводимостью областей ис-
следуемого композита за счет управления доменной структурой слоя P(VDF-TrFE) представляет значи-
тельный практический интерес для создания массивов органических мемристоров. 

Исследования локальных электрофизических свойств полученного нанокомпозита были выполнены 
на сканирующем зондовом микроскопе Solver Next (NT-MDT) при комнатных условиях. Для исследова-
ния локальных электрофизических свойств слоя полианилина был использован кантилевер DCP-10, а для 
визуализации сегнетоэлектрической доменной структуры слоя P(VDF-TrFE) – кантилевер FMG01/Pt.  

Вольт-амперные характеристики исследуемых двуслойных композитов представляют собой петли 
гистерезиса, что подтверждает их мемристивные свойства. Их форма обусловлена показанным ранее [6] 
влиянием сегнетоэлектрической поляризации отдельных наноразмерных включений в аморфной матрице 
слоя P(VDF-TrFE). Насыщение петли гистерезиса при увеличении числа измерительных циклов может 
быть связано с захватом носителей заряда из ловушек, локализованных на границах раздела полиме-
ров [5]. Сегнетоэлектрические свойства слоя композита P(VDF-TrFE) подтверждаются прямым наблюде-
нием доменной структуры с помощью силовой микроскопии пьезоотклика на предварительно поляризо-
ванных сканируемых участках в режиме сопротивления растекания при смещающем напряжении +1 В. 
Наблюдаемые размеры доменов согласуются с данными, представленными в [1] (около 200-600 нм). 
Следует отметить, что полученная структура не имеет четких доменных границ, так как граничит с 
аморфной фазой. Полученные результаты представляют возможность реализации массива органических 
мемристоров на основе рассматриваемого композита. 
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Композиционные материалы на основе хитозана (ХЗ) в последние годы вызывают особенный 
интерес среди исследователей. Такое повышенное внимание вызвано исключительным набором 
свойств ХЗ, которые определяют необходимость создания материалов на его основе, востребованных 
для нужд регенеративной медицины и тканевой инженерии. Однако, наряду с положительными ха-
рактеристиками, такими как биосовместимость, биорезорбируемость, бактерицидность, возможность 
проведения химических модификаций и др. у материалов на основе ХЗ имеются и недостатки, огра-
ничивающие его широкое применение [1]. Для их преодоления зачастую прибегают к добавлению 
различных наполнителей, среди которых одним из наиболее перспективных является графен. Добав-
ление графена к полимерной матрице позволяет не только улучшить низкие механические свойства 
полимера, но и придать электропроводность, не свойственную биополимерам. Тем не менее, совмес-
тить гидрофобный графен с гидрофильным ХЗ в водном растворе требует особых условий. Для этого 
в работе использовали амфифильные стабилизаторы поливинилпирролидон (ПВП) и Pluronic F108 
(ПЛУ), которые препятствуют агломерации графена в воде, а также обеспечивают совмещение на-
полнителя и полимерной матрицы. Таким образом, целью данной работы являлось получение и изу-
чение свойств нанокомпозитов на основе ХЗ и графена. 

Для получения стабильных графеновых дисперсий использовали мультислойный графен. 
Дисперсии были приготовлены в водном растворе ПЛУ/ПВП с концентрацией 10 мг/мл при 
использовании ультразвуковой обработки. Для получения композитного раствора к дисперсиям 
добавляли ХЗ и молочную кислоту, при этом массовое отношение ХЗ к стабилизатору составляло 2:1. 
Конечные образцы представляли собой эластичные пленки черного цвета с содержанием 1–5% 
графена [2-3]. Испытания механической прочности материалов показали, что введение графена в 
полимерную матрицу приводит к увеличению механической прочности по сравнению с материалами 
без наполнителя. Для определения цитотоксичности проводили МТТ-тест и конфокальную 
микроскопию, которые показали, что полученные композиты являются биосовместимыми. 
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уретаны, ациклические полиимиды, полиимидаты. 
 
Несмотря на значительные успехи в развитии поликонденсационных и полимеризационных методов 

синтеза разнообразных высокомолекулярных соединений, проблемы в получении отдельных полимеров 
даже не самого сложного строения остаются нерешенными. В связи с этим огромные возможности 
открывает способность полимеров, содержащих реакционноспособные группы, вступать в различные 
химические взаимодействия, позволяющие в широких пределах изменять  строение, свойства и области 
применения высокомолекулярных соединений. Этот подход успешно был применен в ряде случаев, где 
целевой полимер может быть получен только модификацией боковых функциональных групп другого 
полимера предшественника (синтез поливинилового спирта гидролизом поливинилацетата). Другой раз-
новидностью химических превращений полимеров, являются перегруппировки в макромолекулярных 
цепях, которые на данный момент крайне мало изучены, а возможности, которые они открываю как для 
фундаментальных, так и для прикладных приложений чрезвычайно колоссальные.  

Так в настоящей работе представлены результаты исследований по изучению перегруппировок по-
лимеров, содержащих азометиновую связь (C=N). Первоначально разрабатывали методы получения та-
ких полимеров в результате взаимодействия бис-фенолов и дикарбоновых кислот с динитрилами или с 
имидоилхлоридами различного строения в апротонных полярных растворителях или ионных жидкостях  
Далее установлено, что перегруппировки, полученных таким образом полимеров, могут осуществляться 
в результате термолиза при температурах, обеспечивающих достаточную гибкость полимерной цепи, а в 
некоторых случаях и в момент получения промежуточных полимеров. Термолиз можно осуществлять 
как при непосредственном воздействии на расплав полимера, так и на его раствор в «плохих» раствори-
телях (нитробензол) в инертной атмосфере с выходами близкими к количественным. Механизмы таких 
реакций для модельных соединений и полимеров во многом схожие и известны в химии как перегруппи-
ровки Чепмена и Мумма-Хесса. В зависимости от химического окружения азометиновой связи и ее рас-
положения в макромолекуле, как представлено на схеме, удается синтезировать разнообразные гетеро-
цепные полимеры - полиамиды, полиуретаны, ациклические полиимиды и др. с ценным набором экс-
плуатационных свойств. Причем получение некоторых из них (ациклические полиамиды, N-
фенилзамещенные полиамиды и полиуретаны) другими способами невозможно или имеет значительные 
затруднения. 
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углепластик, механические свойства, электростатическое распыление    
 
В течение последних трех десятилетий, увеличенная потребность в высокотехнологичных отраслях 

промышленности (авиационная, аэрокосмическая, судо- и автомобилестроение, микро- и наноэлектрони-
ка и приборостроение) является движущей силой для развития новых полимерных систем и материалов, 
сочетающих в себе тепло- и термостойкость с высокими механическими характеристиками. Наиболее 
привлекательным среди термостойких полимеров является частично-кристалические полиимиды. Харак-
терной особенностью данных полиимидов является их способность кристаллизоваться из расплава тем 
самым позволяет значительно увеличить реальную область рабочих температур, по сравнению с аморф-
ными аналогами [1, 2, 3]. 

В представленной работе были получены и исследованы свойства молдингов и углепластиков на 
основе ряда термостойких термопластичных полимеров: 1) частично-кристаллический полиимид 
(РОДФО)ФИ (поли-{[4,4’-бис(4’’-N-фенокси)дифенил]имид 1,3-бис (3′,4-дикарбоксифенокси)бензол}) 
ситнтезированный в ИВС РАН; 2) Аморфный полуэфиримид Ultem-1000 (SABIC Innovative Plastics); 3) 
Частично-кристаллический поэфирэфиркетон ПЭЭК (Victrex USA Inc.).  

Для получения молдингов использовали двухшнековый микроэкструдер DSM Xplore (Нидерланды) 
с Micro Injection Moulding Machine. Углепластики были получены методом электростатического распы-
ления порошковых композиции на однонаправленную углеродную ткань Элур П 0,08 (Россия) с после-
дующим каландрированием и прессованием при температуре 360°С. 

Исследования термомеханических свойств углепластиков показало, что из всех исследованных тер-
мостойких полимеров наивысшей теплостойкостью обладают углепластики на основе (Р-ОДФО)ФТ и 
ПЭЭК. (резкое снижение модуля упругости наблюдается лишь при температуре выше 300°С) 
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Ароматические полиимиды волокна известны своей химической стойкостью, превосходными меха-

ническими и выдающейся термической стабильностью. В настоящее время известно три способа для из-
готовления полиимидных волокон, включая формование из раствора, электроспининг и формование из 
[1–4]. Однако практически все полиимидные волокна получаются формованием из раствора в высококи-
пящих растворителях с дальнейшей обработкой при температуре или действию химических реагентов. 
Данное обстоятельство приводит к значительным сложностям их производства технологического и эко-
логического характера. В то же самое время, исследования, посвященные изучению полученных из рас-
плава волокнистых полимерных композиционных материалов на основе полиимидной матрицы, практи-
чески отсутствуют. Таким образом, целью настоящей работы было получение термостойких нанокомпо-
зитных волокон на основе полиимидной матрицы, модифицированной углеродными нановолокнами, а 
также изучение их структуры и свойств. 

В данной работе были использованы гранулы полиимида Ultem-1000 от SABIC Innovative Plastics. В 
качестве углеродных наночастиц для модификации матрицы полиимида использовали углеродные нано-
волокна (VGCF) диаметром ~ 150 нм, длиной ~ 10-20 мкм (Showa Denko, Япония) и одностенные угле-
родные нанотрубки (ОСУНТ) диаметром ~ 1,5 нм, длиной 1,5 мкм (ООО «Карбон ЧГ»). При этом кон-
центрация углеродных нановолокон и углеродных нанотрубок составляла 1 мас. % и 0,1 мас. % соответ-
ственно. С целью повышения механических свойств полиимидных нанокомпозицинных волокон прово-
дилась дополнительная высокотемпературная вытяжка при температуре 230 С.  

Исследование методами ротационной вискозиметрии и сканирующей электронной микроскопии по-
казало, что использованные углеродные наночастицы (ОСУНТ и VGCF) в процессе экструзии были рав-
номерно распределены по объему полиимидного волокна и диспергированы в основном в отдельные на-
ночастицы нанометрового размера. Термические свойства полимерной матрицы не меняются при ее мо-
дификации углеродными наночастицами. За счет совместной ориентации макромолекул и модификации 
углеродными наночастицами можно увеличить прочность на разрыв полиимидного волокна в 2,3 раза, а 
модуль - на 60%. 
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Гуаровая камедь относится к гидрофильным растительным полимерам, широко используемых в ка-

честве стабилизаторов, загустителей, гелеобразователей, пленочных покрытий в различных областях 
промышленности [1-3]. Получают в виде порошка из семян растения - гуар. Химически камедь представ-
ляет собой полисахарид, состоящий из маннозы и галактозы. Существует несколько методов превраще-
ния природных гидрофильных полимеров в гидрофобные: физические и химические. Целью данной ра-
боты является повышение связеобразующей способности гуаровой камеди путем ее химической моди-
фикации, осуществляемой введением гидрофобных групп для повышения адгезионной способности. От-
сутствие поверхностной активности исследуемой гуаровой камеди является ограничением ее использо-
вания для получения пленок с различными специфическими функциями для покрытий древесины и 
строительных материалов. В работе использована очищенная гуаровая камедь, чистота которой под-
тверждена методом ИК-Фурье-спектроскопия.  

В ранее опубликованной работе [4] показано, что модификация гуаровой камеди уксусным ангид-
ридом при массовом соотношении камеди к ангидриду 1:0,5 недостаточно влияет на адсорбционные 
свойства полимера.  

В представленном исследовании для большей гидрофобизации модификацию камеди осуществляли 
пропионовым ангидридом при массовом соотношении камеди к ангидриду 1:2. Образование модифици-
рованных форм камедей и глубину реакции контролировали методом ИК-Фурье-спектроскопии. Пони-
жение количества –ОН групп связано с реакцией взаимодействия камеди с пропионовым ангидридом. В 
работе представлено влияние модификации на адгезионную способность гуаровой камеди, которую оце-
нивали методом тензиометрии при температуре 25 °С. Показано уменьшение поверхностного натяжения 
с ростом концентрации раствора, которое при определенной концентрации практически не изменяется. 
Определена критическая концентрация мицеллообразования после модификации камеди, которая при 
рН=6,5 составила 0,2 %.  

Установлена температура расслоения гуаровой камеди до и после модификации, которая в ней-
тральной и щелочной среде происходит при 60 °С при pH 6-9 и исчезает при охлаждении раствора. Ис-
следования показали хорошую плёнкообразующую способность модифицированной гуаровой камеди, 
полученной из 2 % раствора полимера, что позволяет получать тонкие и гибкие полимерные пленки, не-
растворимые в воде при температуре ниже 70 °С в кислой/щелочной среде в течение 90 и 60 минут соот-
ветственно. На приборе Impact Tester 807 определена прочность пленок, которая значительно выше для 
модифицированной камеди.  

Получены изотермы сорбции паров воды при различных значениях относительных давлений паров 
воды (Р/Р0). Экспериментальные данные показали незначительную сорбцию паров воды при Р/Р0-0,975. 
Исследовано влияние гуаровой камеди в качестве полимерного покрытия, которое показало защиту дре-
весных материалов в условиях конденсационного и гигроскопического увлажнения. 

Рекомендовано использовать химически модифицированную камедь в медицине для инкапсулиро-
вания лекарственных средств и в композиционных материалах в качестве защитного покрытия древеси-
ны для борьбы с гниением при неблагоприятных климатических условиях данной местности.  
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Природный полимер хитозан обладает широким спектром направлений использования за счет его 

комплексообразующих свойств к d- и f-металлам. Очень важной особенностью хитозана является его не-
однородность в структуре, что позволяет проводить реакции модифицирования по нескольким функцио-
нальным группам. Данные превращения позволяют повысить селективность производных хитозана и 
придать полимеру новые свойства, например, в качестве сорбентов, избирательных к определенным ме-
таллам [1]. А также данные соединения являются биологически активными веществами [2]. 

В настоящей работе предпринята попытка модифицирования хитозана с помощью ацетондикарбо-
новой кислоты и её производных. 

 
Рисунок 1. Схема синтеза N-(дикарбоксиизопропилиден)хитозана 

 
Синтез N-(дикарбоксиизопропилиден)хитозана осуществляли по реакции нуклеофильного присое-

динения-отщепления хитозана к ацетондикарбоновой кислоте, диэтиловому эфиру ацетондикарбоновой 
кислоты.  

Экспериментально установлено влияние температуры, мольного соотношения реагентов и концен-
трации полимера на степень функционализации. При функционализации хитозана температура практи-
чески не влияет на степени функционализации, поэтому получение производных достаточно проводить 
при комнатной температуре. Использование полумольного и мольного количества соляной кислоты при 
модифицировании хитозана не приводит к увеличению степени функционализации. При замене соляной 
кислоты на уксусную в мольном количестве степень функционализации значительно увеличивается. 
Увеличение мольного объема кетокислоты по отношению к хитозану и уменьшение концентрации рас-
твора хитозана увеличивает степени функционализации. При мольном соотношении хитозан : диэтило-
вый эфир ацетондикарбоновой кислоты 1 : 1 степень функционализации варьируется в диапазоне от 15 
до 34 % в присутствии уксусной кислоты. При соотношении 1 : 2 степень функционализации повышает-
ся до 43  %. Использование самой ацетондикарбоновой кислоты не привело к высокой степени функцио-
нализации вследствие её химической нестойкости. 
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Аддитивные технологии все больше внедряются в нашу повседневную жизнь благодаря удешевле-

нию устройств для 3D печати и расходных материалов.  Наиболее распространена печать методом FDM - 
послойное наплавление расплава полимерного материала методом экструзии. Этот метод позволяет дос-
тичь высоких результатов при изготовлении практически любых изделий из широкого спектра термопла-
стичных материалов - от широкого распространенных ABS, PLA, PETG и др. до суперконструкционных - 
PEEK, PPSF и др.  

Однако, у данной  технологии есть недостатки. Одной из главных является анизотропия прочност-
ных свойств получаемых изделий в зависимости от направления и температуры печати [1]. Если опти-
мальную температуру для конкретного материала печати можно определить путем печати тестовой мо-
дели [2], то от направления печати и коэффициента заполнения изделия будет напрямую зависеть его 
прочность. Кроме этого, отсутствует единый стандарт на изготовление и испытания тестовых образцов, 
полученных методом 3D печати, позволяющий оценить или спрогнозировать прочностные характери-
стики получаемого изделия. Таким образом, для получения изделия с высокими характеристиками, опре-
деление оптимальных параметров модели и процесса 3D печати является важной технической задачей. 

В работе исследовалось влияние трех параметров (направления, температуры и скорости печати) на 
прочностные характеристики изделий, напечатанных на 3д принтере печати методом FDM. За основу 
был выбран филамент на основе пластика PETG (полиэтиленгликольтерефталат). Особое значение уде-
лено подготовке образцов - как кондиционированию перед печатью, так и подготовке оборудования. Для 
этого, согласно широко применяемой методике [3] были проведены настройки подачи материала в про-
цессе печати на 3D принтере, после чего были изготовлены комплекты образцов (тип 1 ISO 527-2:2012) 
со строго заданной ориентацией слоев  - в прямом и поперечном направлении действия растягивающей 
силы при разной температуре и скорости печати.  

По результатам двухфакторного дисперсионного анализа, для образцов, напечатанных с продольной 
ориентацией слоев было установлена значимость фактора "Скорость печати" и незначимость фактора  
"Температура"  при значимом взаимном влиянии этих факторов. Для образцов, напечатанными с попе-
речной ориентации слоев, оба фактора оказались значимы.  

Для образцов, напечатанных с продольной ориентацией слоев, характерно хрупкое разрушение с 
более высоким значением прочности, в сравнении с  образцами, напечатанными с поперечной ориента-
ции слоев, для которых характерно межслоевое разрушение с более низким значением прочности. Это 
объясняется адгезионным характером разрушения, о сем свидетельствует наличие перегибов в кривых 
"Нагрузка-удлинение" перед наступлением разрушения образца. 

В результате оценки прочностных характеристик, анализа разрушения материалов и микрофотогра-
фий было установлено: для 3D печати изделий на основе исследованного пластика PETG рекомендуется 
придерживаться температуры печати в районе 230 °C  и требуется нахождения компромиссного решения 
между прочностью и скоростью печати изделий. Здесь решающее значение будет зависеть от сложности 
и расположения слоев в изделии при печати, а минимальная прочность будет не ниже прочности образ-
цов, напечатанных с поперечной ориентации слоев при отсутствии явных концентраторов напряжений в 
изделии и поддержании рекомендуемых температурных режимов. Предложен метод оценки прочност-
ных характеристик образцов, получаемых FDM технологией. 
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В последние годы большое внимание уделяется получению и изучению свойств аэрогелей – порис-
тых материалов, гелей, в которых жидкая дисперсионная фаза полностью заменена на газ – отсюда при-
ставка «аэро» в названии. Вследствие этого аэрогели обладают довольно низкой плотностью, а также они 
демонстрируют ряд уникальных свойств, как например, прочность и низкая теплопроводность и т.д. [1]. 
В общем случае аэрогели получают из образцов геля, состоящего из высокомолекулярной фазы-каркаса 
и низкомолекулярной фазы-растворителя. Для удаления жидкости из пор геля применяются различные 
методы сушки, наиболее надежным из которых является сушка в сверхкритическом флюиде [2]. Обзор 
литературы, посвящённой этой теме, показал, что на сегодняшний день аэрогели получают как из раз-
личных неорганических оксидов, так и на основе разнообразных биополимеров, таких как гуммиарабик. 
К текущему моменту была разработана методика получения органических аэрогелей на основе эпоксид-
ных смол [3]. 

Целью данной работы являлось определение оптимальных условий для улучшения уже выработан-
ной методики получения аэрогелей на основе эпоксидных смол. В работе варьировались различные ус-
ловия получения гелей - время синтеза, концентрация катализатора полимеризации, концентрация рас-
творителя. После получения гели подверглись сушке в среде сверхкритического флюида СО2. Экспери-
ментально было определено время отверждения, способствующее получению более лёгких и пористых 
образцов. Таким же образом были выявлены подходящие для этой цели растворители. Также была выяв-
лена зависимость плотности аэрогелей от исходного содержания растворителя в образцах, удельной 
площади поверхности от природы используемого растворителя, концентрации катализатора. Для полу-
ченных образцов методом ИК-спектроскопии оценена степень полимеризации смолы, с помощью мето-
дов BET и BJH определили удельную площадь поверхности образцов и получили распределение пор по 
размеру, проведен анализ методом СЭМ. 

Работа выполнена по теме № 0089-2019-0012 Государственного задания (№ гос. регистрации 
АААА-А19-119032690060-9) с использованием оборудования Аналитического центра коллективного 
пользования ИПХФ РАН, Центра коллективного пользования "Новые нефтехимические процессы, поли-
мерные композиты и адгезивы".  
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Оценка тензорезистивного эффекта представляет особый интерес в гибких трансформируемых кон-
струкциях. Перечень современных материалов, которые используются в изготовлении трансформируе-
мых конструкций разнообразен: термопласты (ПЭЭК, полиэфиримид), реактопласты (силикон, полиуре-
тановая и эпоксидная смолы), а также композиты (в том числе и нанокомпозиты). Силикон является пер-
спективным материалом для исследования тензорезистивного эффекта, так как находит всё более широ-
кое применение в различных областях (аэрокосмическая, медицинская и другие) [1].  

Выбор проводящего материала для изготовления растягивающихся  гибких тензодатчиков охваты-
вает такие наполнители как графен, углеродные нанотрубки, нановолокна и другие. Именно одностенные 
углеродные нанотрубки, несмотря на их высокую стоимость обладают самым высоким потенциалом сво-
его применения в области создания материалов с тензометрическими характеристиками.  

Причины возникновения тензорезистивного эффекта в композиционных материалах в литературе 
авторы, как правило, связывают с изменениями расстояния между частицами проводящей фазы. При 
растяжении чувствительных элементов от изменения расстояния между частицами зависит величина 
туннельного тока или же количество путей протекания тока в образцах [2].  

Целью исследования являлось изучение электросопротивления образцов силиконового нанокомпо-
зита и его изменение в результате деформации. 

Объектами исследования выступали образцы на основе силикона производства Wacker (г. Мюнхен, 
Германия) с различной концентрацией нанонаполнителя, состоящего из концентрата на основе одно-
стенных углеродных нанотрубок производства OCSiAl (г. Новосибирск, Россия). Образцы композитов 
представляли собой пластины размером 100×70 мм, толщиной около 4 мм. Было измерено два вида элек-
тросопротивления: поверхностное и объемное. Поверхностное измеряли с помощью полоскового зонда и 
цифрового мультиметра. Для измерения объемного электросопротивления изготавливали пластины на-
нокомпозита с  медными вставками и измеритель RLC АКИП-6108. Образцы подвергали изгибной де-
формации для оценки тензорезистивного эффекта материала. 

Получены данные изменения электросопротивления силиконового композита с концентрацией на-
нонаполнителя 0,5, 1, 2 и 2,5 % при деформации изгиба материала с помощью цилиндра диаметром 32 
мм. Выявлено, что электросопротивление возрастало на 170 % по сравнению с исходным. Определены 
коэффициенты тензочувствительности по сопротивлению и по емкости для силиконового нанокомпози-
та. Выявлена емкостная составляющая, показывающая деформацию при растяжении или сжатии. 
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Восприимчивые полимерные микрогели могут применяться для получения функциональных мате-

риалов, например, суперабсорбентов, носителей лекарственных препаратов и красителей и др. Основным 
преимуществом использования микрогелей вместо макрогелей является более короткое время отклика на 
внешние воздействия. Целью данной работы является синтез микрогелей на основе взаимопроникающих 
сеток (ВПС-микрогели), изучение их термо- и pH-чувствительного поведения и исследование взаимо-
действия с антисептическим ПАВ. В качестве первой сетки использовались микрогели поли(N-
изопропилакриламида) (ПНИПА), полученные термо-индуцированной осадительной полимеризацией в 
присутствии традиционного сшивающего агента (N,N’-метилен-бис-акриламида, БИС) или как результат 
процесса самосшивания. Полимеризация in situ второй сетки акриловой кислоты (АК) внутри этих двух 
типов ПНИПА микрогелей приводила к формированию ВПС-микрогелей. 

Сравнительное изучение термо- и pH-чувствительного конформационного поведения микрогелей с 
разной структурой сетки проведено методами динамического, статического и электрофоретического рас-
сеяния света [1]. Показано, что формирование сетки ПАК внутри ПНИПА микрогелей не меняет темпе-
ратуру конформационного перехода, составляющую 32‒33°С. pH конформационного перехода ВПС-
микрогелей лежит в районе 4.5‒5.0, что согласуется с pKa для ПАК (4.8). Найдено, что самосшитые 
ПНИПА микрогели имеют меньшую степень сшивки и более равномерное распределение по сшивкам, 
что приводит к существенному увеличению pH-отклика ВПС-микрогелей на их основе. Кроме того, сте-
пень набухания таких ВПС-микрогелей значительно выше. Показано влияние разного числа сшивок 
ПНИПА микрогеля, сшитого при помощи БИС (1 и 4%), на внутреннюю структуру как микрогелей-
матриц, так и ВПС-микрогелей на их основе.  

Было проведено исследование способности ВПС-микрогелей на основе ПНИПА и ПАК к иммоби-
лизации катионного ПАВ диметилбензилалкиламмония хлорида (БКCl), являющегося антисептическим 
препаратом, который также может оказывать противогрибковое и вирулицидное действие. Показано, что 
при pH 7 (выше pKa для ПАК) добавление БКСl к водной дисперсии ВПС-микрогелей до концентрации c 
≈ 0.01%, соответствующей критической концентрации агрегации БКCl, приводит к коллапсу микрогелей, 
который можно объяснить связыванием БКCl с частицами ВПС-микрогелей в результате реакции ионно-
го обмена между ионами H+ карбоксильных групп ПАК и катионным ПАВ. При дальнейшем добавлении 
БКCl происходит агрегация микрогелей. При pH 3 до концентрации БКCl ≈ 0.007% наблюдается плавный 
рост гидродинамического радиуса, после чего он сменяется резким ростом и выходом на плато при с > 
0.04%. В этом случае связывание молекул ПАВ с ВПС-микрогелями может происходить в результате 
гидрофобных взаимодействий углеводородных сегментов полимерных сеток с углеводородными хвоста-
ми ПАВ. При этом набухание частиц можно объяснить распирающим осмотическим давлением противо-
ионов, которые проникают в гель вместе с молекулами ПАВ для соблюдения условия электронейтраль-
ности. При концентрациях ПАВ выше ККМ внутри микрогелей образуются связанные с полимером ми-
целлы ПАВ, абсорбция ПАВ прекращается, и размер частиц перестает меняться.  
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В настоящее время углепластики успешно применяются во многих отраслях промышленности, 
включая ракетостроение, авиацию, автомобилестроение, строительство и др., благодаря уникальному со-
четанию высоких показателей механических свойств и малой массе.  

Для получения окончательной формы и размеров готовых изделий требуются почти все сущест-
вующие виды механической обработки. Однако, в процессе традиционной обработки, из-за особой 
структуры композиционных материалов, возможно появление расслоения, разлохмачивания, термиче-
ской деструкции, образования заусенцев и др. Во избежание данных дефектов необходимы новые подхо-
ды к обработке углепластиков, позволяющие достичь относительно высокой точности и качества по-
верхности. 

В работе представлены различные нетрадиционные методы обработки углепластиков, предложен-
ные зарубежными учеными, и показавшие себя наиболее эффективными по предупреждению дефектов, 
возникающих при механической обработке. Рассмотрены подходы, связанные с дополнением сверления, 
фрезерования и высокоскоростной резки криогенным охлаждением, вибрацией, а также холодным или 
горячим воздухом. Также приведены методы лазерной резки под водой, совмещения лазера и фрезерова-
ния, многопроходной гидроабразивной резки и закручивания абразивов при сухой абразивной обработке.  

В результате был сделан вывод, что внедрение новых методов механической обработки композитов, 
показавших более высокие показатели качества обработки по сравнению с классическими, даст возмож-
ность не только сократить число дефектов, но и увеличить производительность, повысить качество по-
верхности, выдержать точность получаемых размеров, а также уменьшить износ режущего инструмента. 
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В последнее время одним из активно развивающихся направлений полимерной науки является 

polymerization induced self-assembly (PISA-polymerization) – полимеризация, вызванная самоорганизаци-
ей. Механизм процесса заключается в образовании блок-сополимера на основе гидрофильного амфи-
фильного полимерного прекурсора. Для синтеза будущих прекурсоров - сополимеров акриловой кислоты 
(АК) и стирола (Ст) была выбрана полимеризация с обратимой деактивацией цепи под действием дибен-
зилтритиокарбоната (ДБТК) [1]. Наличие тритиокарбонатной группы в прекурсоре обеспечит контроль 
над ММР при проведении дальнейшей полимеризации. Динитрил азобисизомасляной кислоты (ДАК) 
(10-3 М), ДБТК (10-2 М) растворяют в 1,4-диоксане или N,N-диметилформамиде (ДМФА). Добавляют 
смесь мономеров (мольн. соотношение АК : Ст = 9 : 1) при об. соотношении мономеры : растворитель, 
равном 1 : 1. Сополимер, полученный в 1,4-диоксане обозначим С1, а в ДМФА – С2 (Mn ~ 4500, Mw/Mn ~ 
1.3). ИК-спектроскопией был проведен количественный анализ. Содержание АК в С1 составило 85.6 % 
масс., Ст – 14.4 % масс., содержание АК в С2 оказалось меньше, 83.9 % масс., а Ст - 16.1 % масс. 

Для оценки возможности синтезированных сополимеров самоорганизовываться в ассоциаты были 
получены дисперсии в растворителях различной природы и определены средние диаметры, Dn. Для обо-
их сополимеров ДМФА и метанол являются хорошими растворителями, Dn частиц составил примерно 2 
нм, а сами дисперсии сохранили прозрачный вид. Несмотря на то, что один из сополимеров был получен 
в среде 1,4-диоксана, этот растворитель привел к формированию белого нерастворимого осадка. Кроме 
того, стоит отметить ухудшение растворимости сополимеров в гомологическом ряду спиртов. В этаноле 
для сополимера С1 наблюдалось появление небольшой фракции с Dn около 10 нм, а для С2 наблюдали 
мультимодальное РЧР, причем Dn основной фракции составил около 25 нм, что может свидетельствовать 
об образовании больших ассоциатов. В изопропиловом спирте оба сополимера были не растворимы. Раз-
личное поведение сополимеров наблюдали и в водной среде, С1 в воде образовывал крупные агрегаты с 
размером около 390 нм, в то время как сополимер С2 образовывал ассоциаты, размер которых не превы-
шал 4 нм, обе дисперсии сохраняли прозрачный внешний вид. 

Далее было изучено поведение сополимеров при добавлении так называемого «плохого» раствори-
теля, например, 1,4-диоксана. Небольшое добавление «плохого» растворителя к дисперсиям в метаноле 
привело к росту среднего диаметра частиц почти в 1,5 раза, что может свидетельствовать о формирова-
нии крупных ассоциатов. Дальнейшее увеличение объема 1,4-диоксана привело к агрегации макромоле-
кул, причем Dn увеличивался с увеличением объема 1,4-диоксана. При объемном соотношении метанол : 
1,4-диоксан, равном 5 : 2, наблюдали бимодальное РЧР, со средним 4.5 нм и 67.7 нм, причем доля второй 
фракции не превышала 1 %. При объемном соотношении метанол : 1,4-диоксан, равном 5 : 5, средний 
диаметр основной фракции С1 уменьшился до 1.2 нм, а второй фракции - увеличился до 91.7 нм. Можно 
предположить, что большая часть С1 в этих условиях находится в форме индивидуальных макромоле-
кул, а остальная часть участвует в агрегации. Иную картину наблюдали для сополимера С2. При увели-
чении содержания «плохого» растворителя также наблюдали формирование ассоциатов, размер которых 
не превышал 4 нм, с увеличением объема 1,4-диоксана также, как и в случае С1, отметили нахождение 
С2 в форме индивидуальных макромолекул, но наличие крупных агрегатов в заданных условиях не на-
блюдали. 
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Пространственно-затрудненные фенолы, имеющие в структуре аминные фрагменты, предотвра-
щают процесс «вырожденного разветвления» цепи окисления полимера и в значительной степени 
усиливают действие антиоксидантов фенольного типа [1-3]. 

Представленная работа посвящена синтезу пространственно-затрудненных циклоалкилфенолов и 
получению на их основе аминометилированых производных оснований Манниха. 

Синтез имидазолиновых производных пространственно-затрудненных фенолов осуществляли в 
двух стадиях. 

I стадия – о,о-циклоалкилирование фенола 1(3)-метилциклоалкенами 
В качестве исходного сырья были использованы фенол, 1-метилциклопентен, 1-метилциклогексен и 

3-метилциклогексен. 
Фенол (Ф) использовали реактивный, который перед опытом предварительно перегоняли. 
1-Метилциклопентен (1-МЦП) получали изомеризацией циклогексена, получаемого дегидратацией 

циклогексанола: темп.кип.75°С; 20
Dn  1.4347; 20

4  0.7782; м.м. 82. 
1-Метилциклогексен (1-МЦГ) получали путем конденсации изопрена с этиленом по Дильсу-

Альдеру: темп.кип.109-111°С; 20
Dn  1.4500; 20

4
 0.8200; м.м. 96. 

3-Метилциклогексен (3-МЦГ) получали взаимодействием пиперилена с этиленом по Дильсу-
Альдеру: темп.кип.102-103°С; 20

Dn  1.4460; 20
4

 0.8120; т.к. 96.  
В качестве катализатора использовали фенолят алюминия.  
II стадия – аминометилирование 2,6-ди[1(3)-метилциклоалкил]фенолов формальдегидом и 

аминоэтилнонилимидазолином. 
В качестве исходного сырья использованы 2,6-ди[1(3)-метилциклоалкил]фенолы, формальдегид и 

аминоэтилнонилимидазолин. 
N-{4-Гидрокси-3,5-ди[1(3)-метилциклоалкил]бензиламиноэтил}нонилимидазолины получали 

взаимодействием 2,6-диметилциклоалкилфенолов с формальдегидом и амином в соотношении 1:2:2. 
Аминометилирование 2,6-ди[1(3)-метилциклоалкил]фенолов с формальдегидом и аминоэтилно-

нилимидазолином осуществляли по нижеуказанной схеме: 

 
Химические структуры N-{4-Гидрокси-3,5-ди[1(3)-метилциклоалкил]бензиламиноэтил}нонилими-

дазолинов подтверждены ИК, 13С и 1Н ЯМР спектроскопией.  
N-{4-Гидрокси-3,5-ди[1(3)-метилциклоалкил]бензиламиноэтил}нонилимидазолины были испытаны 

в качестве термостабилизаторов полипропилена. 
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Введение макрогетероциклических соединений, таких как порфирины и их металлокомплексы, в 
полимерную матрицу позволяет получать современные композиционные материалы с широким спектром 
полезных свойств [1]. В настоящей работе представлены результаты введения тетра-п-
метоксифенилпорфирина (H2TpMPP) и его кобальтового (CoTpMPP) и медного (CuTpMPP) комплексов в 
поликарбонатную (ПК) пленку. Для формования пленки был использован метод полива из раствора. Ус-
тановлено, что оптимальным растворителем для получения поликарбонатной пленки является метилен-
хлорид (CH2Cl2). Однако растворимость указанных выше порфиринов в нем ограничена, поэтому возни-
кает необходимость выбора системы растворителей для ее повышения с целью введения большего коли-
чества макрогетероциклических соединений. Опытным путем было установлено, что введение хлоро-
форма в систему для увеличения растворимости порфиринов оказывает негативное влияние на свойства 
пленки – она становится хрупкой и приобретает матовый оттенок. В условиях наших экспериментов 
максимальное количество вводимого модификатора составило менее 2 мг на 1 г полимера. При соблюде-
нии оптимальных условий формования были получены эластичные прозрачные ПК-пленки, модифици-
рованные кобальтовым и медным комплексами тетра-п-метоксифенилпорфирина. Их электронные спек-
тры поглощения (ЭСП) представлены на рис. 1. 
 

 
Рисунок 1. Электронные спектры поглощения: 1 – чистой ПК пленки, 2 – пленки ПК с CuTpMPP, 3 – 

пленки ПК с CoTpMPP, 4 – пленки ПК с H2TpMPP. 
 

Анализ ЭСП позволяет сделать вывод о том, что при введении металлопорфиринов в поликарбонат-
ную пленку они сохраняют свою структуру, а значит и фундаментальные свойства, что является крайне 
важным для их дальнейшего использования в качестве функциональных материалов. 
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Мультиблок-сополимеры, в том числе статистические, демонстрируют способность к микрофазно-
му расслоению, что существенно влияет на их свойства. В данной работе моделируется процесс синтеза 
мультиблок-сополимеров из гомополимеров-прекурсоров с функциональными концевыми группами и 
изучается их структурирование в расплаве (Pис. 1). Используется метод диссипативной динамики частиц  
в ящике размером 60х60х60 с периодическими граничными условиями. Изначально система состоит из 
одинакового количества прекурсоров типов А и В, содержащих по 10 звеньев. Реакция соединения кон-
цевых групп моделируется с помощью алгоритма «мезоскопической химии» [1]. Блочность сополимера 
контролируется вероятностями присоединения прекурсора А или В к предыдущему в цепи, для сополи-
меров каждого типа определяются распределения по длине цепи и длине блока, содержание циклов. 

 
Рисунок 1. Схема получения и структурирования статистических мультиблок-сополимеров. 

 
Для исследования структуры расплава релаксировали каждую систему после мгновенного увеличе-

ния параметра Флори-Хаггинса. Наблюдалось формирование ламелярной структуры для сополимеров с 
тенденцией к чередованию прекурсоров при не слишком малом значении параметра Флори-Хаггинса 
(Рис. 2).  

 
Рисунок 2. Фазовая диаграмма статистических мультиблок-сополимеров в зависимости от условной ве-

роятности следования прекурсора В за прекурсором А, pAB, и параметра Флори-Хаггинса �. 
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Полимерные материалы на основе фосфатов кальция, содержащие неорганическое вещество в 

матрице органического полимера, активно исследуются учеными с позиции их применения в ортопедии 
и травматологии для восстановления поврежденных или утраченных участков твердых тканей человека . 
Наибольший интерес в качестве неорганической компоненты вызывают ГА (наименее растворимый из 
фосфатов кальция) и брушит (наиболее растворимый из фосфатов кальция).  

Синтез брушита и гидроксилапатита в полимерной матрице хитозана проводили путем сливания 
водных растворов NH4HPO4 (х.ч.) и Ca3(PO4)2 (х.ч.) при Т=298 К с Са/Р =1 для брушита (рН = 5,5 ± 0,5) и 
Са/Р =1,67 для гидроксилапаита (рН = 12,0 ± 0,5). Концентрацию хитозана варьировали,  и она 
составляла 0,02; 0,08; 0,16 г/л. После выдерживания каждого раствора в течение 72 часов осадок 
отфильтровывали и сушили в сушильной камере при t = 80°C до полного удаления воды. Полученные 
твердые образцы исследовали физико-химическими методами.  

Для получения геля на основе хитозана его порошок растворяли в 2% HCl с получением 2% 
раствора хитозана. рН системы корректировали до 7,5-8,0 и вводили ангидрид янтарной кислоты. Смесь 
выдерживали при 353 К в течении 120 мин и фильтровали через тканевые фильтры. Готовый гель имеет 
рН-нейтральную реакцию и содержит от 5 до 20 % хитозана и 80-95 % воды. 

Осуществлен синтез композитов БР-Х и ГА-Х и  получены каркасы на основе гидроксилапатита, 
брушита и хитозан-геля. При исследовании свойств композитов БР-Х и ГА-Х установлено: размер 
кристаллов увеличивается с увеличением содержания хитозана в исходном растворе (6,17; 6,23; 20,06 
мкм – соответственно для композита ГА-Х; 4,02; 4,76; 11,75 мкм – соответственно для композита БР-Х); 
для композита БР-Х на температурном участке 673-873°К характерно уменьшение массы летучего 
вещества с возрастанием концентрации хитозана, для композита ГА-Х при 873°К наблюдается 
противоположная зависимость.  

На основе полученного хитозан-геля и механической смеси гидроксилапатита и брушита были 
синтезированы каркасы (рис.1).  

 

  

 
 
Рис. 1. Микрофотографии 
синтезированного геля на 
основе хитозана при 
увеличении: А – х4, Б – 
х10 

 
Анализ поверхности показал, что каркасы имеют взаимопроникающую поровую структуру, 

присутствуют как крупные, так и мелкие поры неправильной формы, неравномерно распределенные по 
объему каркаса. Такая структура материала, как показывает анализ литературы является благоприятной 
для закрепления и жизнедеятельности остеобластов – клеток, формирующих костную ткань.  При 
исследовании свойств каркасов на основе брушита, гидроксилапатита и хитозан-геля выявлено: размеры 
пор каркасов увеличиваются с увеличением содержания брушита в составе каркаса; устойчивость 
каркасов возрастает с увеличением температуры прокаливания. 

Изучено растворение каркасов разного состава в изотоническом растворе при Т=298К в течении 120 
мин. При этом выяснилось, что с возрастанием концентрации гидроксилапатита в составе каркаса, рН 
системы увеличивается, а с ростом содержания брушита в составе каркаса, скорость растворения образ-
цов возрастает. При выявлении закономерностей растворения синтезированных композитов и каркасов 
на их основе установлено: для композита БР-Х наблюдается уменьшение скорости растворения в изото-
ническом растворе с увеличением концентрации хитозана (0,0524; 0,0382; 0,0090  мин-1), а для композита 
ГА-Х наблюдается противоположная зависимость (0,0114; 0,0863; 0,1187 мин-1); с увеличением содержа-
ния гидроксилапатита в составе каркаса скорость растворения каркаса уменьшается, а с увеличением со-
держания брушита – увеличивается. 
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Гидрофобные стеклообразные полимеры с большим свободным объемом, такие как дизамещенные 
полиацетилены (например, поли[1-(триметилсилил)-1-пропин]а (ПТМСП)), полибензодиоксан (PIM-1) и 
полинорборнены, считаются перспективными мембранными и сорбирующими материалами для разделе-
ния газов и жидкостей [1, 2]. Повышенный интерес к этим полимерам основан на их выдающихся свой-
ствах, в частности, большое значение доли свободного объема, и как следствие высокая проницае-
мость[3]. Однако существенным недостатком стеклообразных полимеров является физическое старение 
во времени, что приводит к значительному снижению коэффициентов проницаемости. Физическое ста-
рение является серьезной проблемой для коммерческого применения данных полимеров [4]. 

Одним из простых и эффективных способов уменьшить старение мембран является введение фазы 
наполнителя с получением так называемых мембран со смешанной матрицей [5]. В качестве таких доба-
вок используют молекулярные сита, металлоорганические каркасы (MOF), пористые ароматические кар-
касные структуры (PAF), сверхсшитые полистиролы (ССПС), графен и оксид графена (GO) [5-7]. Хотя 
такие функциональные добавки, как MOF, PAF, GO, демонстрируют хороший потенциал для создания 
гибридных мембран с улучшенной селективностью, проницаемостью и стабильностью во времени, про-
изводство данных добавок является дорогостоящим и трудно масштабируемым [6]. Наилучшими канди-
датами в качестве функциональных добавок являются ССПС, благодаря простому и легко масштабируе-
мому получению. Сверхсшитые полистиролы получают путем простого сшивания ароматических моно-
меров по реакции Фриделя-Крафтса.  

В работе подробно исследованы и проанализированы причины влияния ССПС Purolite Ltd. 
MacronetTM MN-200 на газотранспортные свойства и старение высокопроницаемого стеклообразного по-
лимера ПТМСП. Изучены газотранспортные характеристики сплошных ПТМСП мембран, содержащих 
0–10,0% масс. ССПС. Показано, что введение малого количества ССПС (до 1,0% масс.) в матрицу 
ПТМСП позволяет увеличить 1,5-1,6 раза коэффициенты проницаемости материала по легким газам (N2, 
O2, CO2) и замедляет снижение транспортных свойств полимера во времени. После термического отжига 
при 100°С в течение 300 часов наименьшее снижение коэффициентов газопроницаемости (50–57%) было 
обнаружено для ПТМСП, содержащего 5,0% масс. ССПС. Установлено, что ССПС адсорбирует остаточ-
ный катализатор полимеризации на основе соединений тантала из ПТМСП. Таким образом, ССПС ока-
зывает комплексное влияние на процесс старения ПТМСП. Введение ПТМСП в матрицу полимера при-
водит не только к замедлению релаксации ПТМСП, но и к удалению реакционно активных веществ. 
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Российская Федерация занимает лидирующее место среди газодобывающих стран мира. В добы-

ваемом попутном и природном нефтяных газах присутствует влага в виде паров воды. Поэтому основной 
стадией подготовки газа к транспортировке является его осушка абсорбцией воды триэтиленгликолем 
(ТЭГ), регенерация которого является одной из ключевых стадий в этом процессе [1]. В промышленно-
сти, регенерацию абсорбента проводят с использованием дистилляции [2], однако высокое энергопо-
требление и большие размеры дистилляционных колонн способствуют поиску и развитию альтернатив-
ных подходов, таких как мембранные разделительные процессы (в основном, первапорация) из-за их 
компактности, высокой степени модульности и универсальности [3, 4]. Процесс термопервапорации 
(ТПВ), являющийся одним из способов реализации первапорации, привлекает всё больше внимания ис-
следователей, поскольку в данном методе, в отличие от вакуумной первапорации, разделение происхо-
дит при атмосферном давлении с использованием низкопотенциального тепла, и в то же время обладает 
высокими разделительными характеристиками [5]. Суть ТПВ метода заключается в том, что в раздели-
тельном модуле селективная мембрана отделена небольшим воздушным зазором от охлаждаемой по-
верхности (металлическая пластина), на которой конденсируются пары (пермеат), прошедшие через 
мембрану. В развитие этого подхода недавно был предложен новый вариант конфигурации ТПВ модуля, 
где в качестве холодной пластины (поверхности конденсации паров пермеата) используется не сплош-
ная, а пористая металлическая перегородка [6]. Пористая поверхность конденсации позволяет решить 
проблему блокирования воздушного зазора жидким пермеатом, уменьшить величину воздушного зазора 
и таким образом достичь максимальной компактности разделительного устройства и производительно-
сти процесса по сравнению с традиционной термопервапорацией. 

Данная работа описывает изучение процесса дегидратации модельных растворов ТЭГ-вода методом 
темопервапорации с пористым конденсером с использованием коммерческих мембран (гидрофобных и 
гидрофильных). 
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Мембранная дистилляция (МД), как альтернативный процесс обратному осмосу и дистилляции, 

становится все более востребованным процессом для решения широкого спектра проблем в области очи-
стки и концентрирования различных растворов – от опреснения морской воды до очистки технологиче-
ских вод различного происхождения [1]. МД можно проводить при значительно более низких рабочих 
температурах, чем в традиционной дистилляции, что позволяет использовать низкопотенциальное тепло. 
Кроме того, мембранная дистилляция протекает при атмосферном, либо пониженном давлении, в отли-
чие от конкурирующих баромембранных процессов. К недостаткам мембранной дистилляции также 
можно отнести значительные теплопотери за счёт относительно высокой теплопроводности мембраны, 
наличие температурной и концентрационной поляризации на границе с мембраной, смачивание пор и за-
грязнение мембран при контакте с питающим потоком (образование накипи, биопленки, частичное или 
полное коллоидное загрязнение) [2]. В частности, смачивание пор, загрязнение и образование накипи на 
мембране приводят к существенному снижению производительности процесса. 

В рамках работы был предложен и исследован новый термоградиентный способ концентрирования 
водно-солевых растворов – пленочная дистилляция с мембранным конденсером (ПД-МК) [3]. Суть его 
заключается в том, что нагретая разделяемая смесь не контактирует с пористой мембраной, а отделена от 
нее воздушным зазором и свободно стекает под действием силы тяжести в виде тонкой пленки жидкости 
по сплошной поверхности испарения. Вода испаряется с поверхности пленки, пары воды диффундируют 
через воздушный зазор и конденсируются на холодной пористой мембране, которая выполняет роль по-
верхности конденсации и одновременно позволяет отводить образующуюся жидкую фазу из воздушного 
зазора, препятствуя его блокированию. Таким образом, данный способ сочетает в себе преимущества 
двух процессов – пленочной дистилляции и мембранной дистилляции. Предложенный ПД-МК способ 
был исследован в процессе концентрирования водного раствора хлорида натрия при варьировании вели-
чины воздушного зазора, температуры разделяемого раствора и хладагента/пермеата. ПД-МК метод де-
монстрирует высокий поток пермеата (15 кг/м2·ч) и стабильные транспортные характеристики во време-
ни, даже в присутствии модельных органических загрязнителей (керосин или ПАВ). 
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Металл-полимерные композиты (МПК) разрабатывались как материалы, сочетающие в себе пре-
имущества как композитов, наполненных волокнами, так и алюминия [1]. Прочностные свойства МПК, 
во многом, определяются прочностью адгезионного соединения на границе металл-полимер. 

В работах [2, 3] исследовалось влияние углеродных нанотрубок на механические свойства армиро-
ванных волокном полимеров. Отмечается улучшение механических свойств композитов при введении 
наночастиц. Но с увеличением концентрации наблюдается эффект насыщения, и при введении частиц 
более 0,5 свойства снижаются.  

В данной работе исследуется влияние введения фуллереновой сажи (ФС) на механические свойства 
полисульфона и на свойства МПК на его основе. 

Для исследования влияния ФС на свойства полимера была изготовлена серия нанокомпозитов, с 
концентрацией ФС 0,25; 0,5; 1 и 2 масс.%. МПК изготавливалась из алюминиевого сплава АМг6 и пре-
прега на основе базальтовой ткани и полисульфона. В качестве адгезионного слоя выступала наполнен-
ная полисульфоновая пленка. 

На ИК-спектрах не наблюдалось появление новых пиков, что свидетельствует об отсутствии хими-
ческого взаимодействия наночастиц с полимером. Результаты испытания полимерных нанокомпозитов 
на растяжение показали, что введение ФС до 0,5 масс.% приводит к снижению удлинения до разрыва, 
при дальнейшем увеличение концентрации на кривых не наблюдалось вынужденной высокоэластично-
сти, а разрушение образцов становилось хрупким. Предел прочности монотонно уменьшался с увеличе-
ние концентрации фуллереновой сажи, модуль упругости не изменялся в пределах погрешности экспе-
римента. 

Испытания на адгезионную прочность показали, что при содержании ФС 0,5 - 1 масс.% адгезия рез-
ко выросла на 65%, а при увеличении концентрации до 2% снижалась до значений, близких к чистому 
полисульфону. 

Результаты испытаний МПК на изгиб показали, что модуль упругости и предел прочности увеличи-
вается при добавлении наночастиц, до 1 масс.%, а затем резко снижается. Предел прочности и модуль 
упругости возрастают с 470 МПа до 520 МПа и с 46 ГПа до 54 ГПа соответственно. Полученные резуль-
таты хорошо коррелируют с результатами испытаний на адгезию. 
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Для повышения качества асфальтобетонного покрытия в широком температурном диапазоне при-

меняют различные модификаторы, такие как, полимеры, эластомеры, и их комбинации. Учитывая, что на 
65% территории Российской Федерации температура воздуха опускается до -35°С и ниже, исследование 
низкотемпературных характеристик применяемых материалов является достаточно важным. В данной 
работе проводили определение низкотемпературной устойчивости битумных композитов, содержащих 
полимерные и резиновые модификаторы, с использованием устройства для растрескивания битумного 
вяжущего (ABCD) и реометра динамического сдвига (DSR-4 mm). Исследования данными методами 
можно приравнять к статической и динамической нагрузке, которое испытывает дорожное полотно во 
время эксплуатации [1].  

В качестве базового образца выбран битум марки БНД 90/130. Для приготовления полимерно-
битумных вяжущих (ПБВ) использовали битум с добавлением 1% индустриального масла (БНД+М). В 
данную смесь вводили линейный бутадиен-стирольный термоэластопласт (СБС) марки Л 30-01А, в кон-
центрации 3, 5, 7%. Для приготовления «модельных» резинобитумных композитов (РБК) использовали 
активный порошок дискретно девулканизованной резины (АПДДР), получаемый путем высокотемпера-
турного сдвигового измельчения из отработанных шин [2]. АПДДР вводили в исходный битум в концен-
трации 7,5; 12.5; 17,5%. Все образцы были подвергнуты кратковременному RTFO старению. 

Испытания в статических условиях нагружения по методу ABCD показали, что при введении СБС и 
АПДДР регистрируемая температура растрескивания снижается практически пропорционально с увели-
чением концентрации модификаторов. Интересно, что на кривых зависимости деформации от времени 
для образцов РБК предшествовали небольшие (до 1÷2%) всплески деформации, наблюдаемые в течение 
нескольких минут перед разрушением образца, тогда как образцы ПБВ мгновенно разрушались с харак-
терным острым углом. Испытания в динамических условиях по методу DSR-4 mm показало, что динами-
ческое (механическое) стеклование, наблюдаемое для немодифицированных образцов битума при -28°С, 
с введением модификатора смещается в сторону более низких температур или более высоких частот. 
Модифицированные образцы обладают меньшей жесткостью во всем частотном диапазоне по сравнению 
с БНД 90/130 и БНД+М, что свидетельствует о их меньшей чувствительности к частотной нагрузке. Так-
же можно сказать что, низкотемпературные характеристики битумных композитов, как с СВС, так и с 
АПДДР модификаторами, по результатам испытаний (ABСD-test и DSR-4 mm test) аналогичны, когда 
концентрация АПДДР превышает концентрацию СБС в 3-4 раза.  
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Полимерные жидкокристаллические соединения представляют собой обширный класс новых мате-
риалов. [1] Такие материалы нашли свое развитие в оптоэлектронной техники, в частности в производст-
ве ЖК-дисплеев. Однако развитие оптоэлектронной техники требует понимания структурных факторов, 
определяющих температурный интервал существования, фазовое поведение, диэлектрические свойства и 
стабильность компонентов, используемых при их производстве. Первоначальный прогресс в развитии 
коммерческих жидкокристаллических материалов связан с таким структурным компонентом как циано-
бифенил. Уретановый фрагмент позволяет ввести в потенциально жидкокристаллические  соединения 
элемент, обеспечивающий формирование межцепных водородных связей, что позволяет стабилизировать 
жидкокристаллическое состояние, обогатить его фазовую природу. Синтез димеров в соответствии с 
теоретическим рассмотрением Flory, позволяет на индивидуальных соединениях моделировать поведе-
ние полимерных систем. [2-3] 

В данном исследовании был произведен синтез набора замещенных 4-оксицианобифенилов с раз-
личной длиной алкиленовой части и набор димеров на основе этих соединений, связанных гексамети-
лендиизоцианатом, биуретом и изоциануратом. Соединения, полученные в данном синтезе, были иссле-
дованы методами ИК и ЯМР спектроскопии, поляризационной оптической микроскопии. Показано, что 
присутствие уретановых групп в димерах приводит к формированию развитой сетки межмолекулярных 
водородных связей (их доля достигает 80% по сравнению с примерно 25% в низкомолекулярных анало-
гах). Подобная ситуация приводит к получению высокоплавких систем (с температурами плавления бо-
лее 280оС), что препятствует формированию стабильной жидкокристаллической фазы. В тоже время 
низкомолекулярные аналоги являются потенциально смектогенными (формируют структуру смектика С 
и А), что отличает их от традиционных производных цианобифенилов, которые являются нематогенны-
ми. 

Установлено, что формирование сетки межмолекулярных водородных связей является определяю-
щим фактором в фазовом поведении жидкокристаллических димеров, определяющим появление смекти-
ческой жидкокристаллической фазы и ее термическую стабильность. 
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Порошковые эластомерные материалы получили широкое применение в качестве замены первич-

ных каучуков в резиновых смесях, добавки при изготовлении композитных кровельных материалов, ре-
зинобитумных мастик, рулонных гидроизоляционных материалов, а также как модификаторы асфальто-
бетона [1]. При этом одним из важнейших свойств, определяющих возможность применения ПЭМ в ука-
занных областях и при разработке рецептурно-технологических решений при производстве новых мате-
риалов, является их средний размер частиц и гранулометрический состав. 

ПЭМ, к которым относятся активные порошки дискретно девулканизированной резины (АПДДР), 
полученные методом высокотемпературного сдвигового измельчения (ВСИ) несортированных изношен-
ных шин и активные резино-полимерные порошки (АРПП), полученные совместным соизмельчением ре-
зиновой крошки (РК) и термоэластопласта методом ВСИ, характеризуются развитой поверхностью час-
тиц с макронеоднородностью формы [2]. Именно несферическая форма частиц ПЭМ является основной 
причиной низкой воспроизводимости результатов оценки гранулометрического состава согласно ASTM 
D5644 и ISO 13320. Для минимизирования ошибки измерения были разработаны и представлены мето-
дические рекомендации по определению гранулометрического состава ПЭМ, полученных методом ВСИ. 

В данной работе проведен анализ фракционного состава РК изношенных шин и лицевой части про-
тивогазов, полученных измельчением при температуре окружающей среды, АПДДР и АРПП; электрон-
но-микроскопический анализ морфологических особенностей РК и ПЭМ; определены удельная поверх-
ность и индекс агломерации порошков. Исследовано влияние антиагломерирующей добавки на результа-
ты определения гранулометрического состава методами сухого вибрационного просеивания и лазерной 
дифракции в водной среде.  

В результате проведенных исследований было установлено, что частицы АПДДР имеют повышен-
ную, по сравнению с исходным РК, склонность к агломерации при различных типах внешних воздейст-
вий. Для оценки распределения частиц ПЭМ по размерам методом лазерной дифракции в водной среде 
было предложено проведение испытания при концентрации антиагломерирующей добавки (микроволла-
стонита «Miwoll Super 03-96») в образце 12.5%, содержании ПАВ (Dusazin 901) в количестве 1 капля на 
100 мг образца и мощности ультразвука 25 Вт. Для проведения сухого рассева ПЭМ на вибросите реко-
мендуется использовать в пробе антиагломерирующую добавку в концентрации не менее 2-3%. 
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Альгинат натрия - полисахарид, выделяемый из бурых водорослей, нетоксичный, биосовместимый, 
биодеградируемый, обладающий мукоадгезионными свойствами - является перспективной основой для 
создания продуктов биомедицинского применения, в том числе, систем доставки лекарственных 
веществ. Наиболее распространенной формой применения этого полисахарида являются гидрогели, 
сетки в которых сформированы либо ионными сшивками при взаимодействии карбоксильных групп, 
содержащихся в каждом звене полисахарида, с ионами поливалентных металлов, либо за счет 
образования ковалентных связей. Оба способа имеют недостатки: ионные сшивки не обеспечивают 
достаточной стабильности гелей в физиологических условиях; во втором случае необходимо проведение 
модификации полисахарида или применение полифункциональных реагентов и органических 
растворителей, что может вызывать проявление токсичности геля. Альтернативным способом получения 
стабильных систем представляется использование для их создания интерполиэлектролитных комплексов 
(ИПК). Ранее нами [1] были получены гидрогели на основе альгината натрия с чередующемся 
сополимером малеинового ангидрида с метилвиниловым эфиром (МВЭМА) – коммерческое название 
Gantrez™. Наличие значительного количества гидроксильных групп в альгинате натрия, а также 
ангидридных и карбоксильных групп в МВЭМА создает основу для формирования ИПК этих полимеров. 
Возможность образования ИПК, их структура и свойства определяются в первую очередь строением 
исходных макромолекул, количеством групп, способных к взаимодействию, длиной цепей полимеров, а 
также соотношением компонентов ИПК.  

Цель настоящей работы заключалась в изучении влияния структуры поликислот, а именно, 
плотности заряда полимерных цепей на свойства их ИПК с альгинатом натрия. В качестве поликислот 
наряду с МВЭМА были использованы полиакриловая кислота и гидролизованный сополимер 
дивинилового эфира с малеиновым ангидридом (ДИВЭМА). Исследование полученных гелей методом 
ИК-спектроскопии позволяет заключить, что именно водородные связи обеспечивают формирование 
ИПК, причем увеличение температуры обработки гелей вызывает перестройку их структуры: в гелях, 
полученных при температуре 80°С. водородные связи формируются с участием меньшего числа молекул 
воды. Изучено влияние соотношения компонентов, длины цепи сшивающего агента и условий сшивки на 
свойства гелей. Степень набухания гелей в зависимости от условий их получения изменялась в широких 
пределах. Повышение температуры обработки гелевых пленок приводило к некоторому уменьшению 
степени их набухания, но увеличивало стабильность и сохранение целостности геля в растворе. На 
примере сополимера ДИВЭМА показано, что увеличение молекулярной массы поликислоты повышает 
плотность сшивки геля. Для гелей, обладающих стабильностью в физиологических условиях, степень 
набухания составляла 10 - 16 Показано, что изменение условий получения гелей - температурного 
режима сшивки и длины цепи сшивателя- определяют формирование гелей различной структуры, что, в 
свою очередь, позволяет регулировать скорость выделения лекарства. Полученные гидрогели 
представляются перспективными для разработки биомедицинских материалов - инъекционных систем 
доставки лекарств, трансдермальных систем, раневых покрытий, бактерицидных покрытий для катетеров 
и имплантов. 
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Решением проблемы стабильности функциональных лекарственных препаратов (ЛП) в жидкой 

форме при хранении в широком диапазоне температур, а именно инфузионных растворов, является вве-
дение в их состав пектиновых олигосахаридов (ОС) и криофилактических сред на их основе, обладаю-
щих крио- и термопротекторными свойствами, а также собственной биологической активностью, био- и 
гемосовместимостью.  

Для получения пектиновых поли- и олигосахаридов из яблочных выжимок и альбедо помело был 
использован метод комбинированного фракционирования, преимуществом которого является возмож-
ность разделения раствора-гидролизата, непосредственно в процессе экстрагирования, на восемь фрак-
ций, отличающихся по физико-химическим параметрам и молекулярно-массовым характеристикам.  

Реологические характеристики растворов пектиновых олигосахаридов изучены на реометре 
MCR301 фирмы «Anton Paar» в двойном цилиндрическом измерительном узле DG26.7-SN4044 (DIN 
54453) и простом цилиндрическом измерительном узле CC17-SN11329 (ISO 3219) в сдвиговом и дина-
мическом режимах. Установлено, что результаты всех проведенных динамических тестов полностью 
коррелируют со сдвиговыми тестами в соответствии с правилом Кокса-Мерца – динамическая вязкость 
(действительная часть комплексной вязкости) равна сдвиговой при условии равенства значений скорости 
деформации (с-1) и круговой частоты (рад/с). Для всех веществ после замораживания и нагревания реоло-
гические характеристики не изменяются, что свидетельствует о неизменности состава.  

Для создания фармакологически активной криофилактической среды (КриоС) были взяты растворы 
ОС с оптимальной концентрацией 6,0 %, приводящей к возрастанию разницы между температурами мак-
симума скорости образования критических зародышей и линейной скорости роста кристаллов, отвечаю-
щих за стеклование системы. В качестве основного действующего вещества были выбраны полимеры 
медико-биологического назначения растительного и синтетического происхождения. Для придания 
криофилактической среде осмолярности, схожей с осмолярностью крови, в качестве вспомогательных 
веществ были выбраны растворы хлорида натрия и ацетата натрия в различных концентрациях. В зави-
симости от концентрации хлорида натрия, были созданы изотонические, гиперосмолярные и гипоосмо-
лярные инфузионные растворы и изучены их характеристики. 

Установлено, что, как гиперосмолярные, так и изотонические растворы на основе КриоС обладают 
оптимальным значением температуры замерзания минус 17,2 оС и минус 13,0 оС, соответственно, что 
подтверждает целесообразность их использования для создания инфузионных растворов, устойчивых к 
воздействию экстремальных температур.  

Была изучена стабильность инфузионных растворов на основе криофилактических сред при прохо-
ждении многократных циклов замораживания (минус 50 оС) – оттаивания – нагревания (+ 50 оС). Уста-
новлено, что растворы на основе КриоС сохраняют постоянное значение молекулярной массы на протя-
жении многократных циклов замораживания – оттаивания – нагревания. При этом у фармакопейных 
препаратов сравнения резкое снижение молекулярной массы происходило при двух-трехкратном замо-
раживании – нагревании. 

Созданные растворы были испытаны в условиях in vivo на модели тяжёлого геморрагического шока 
у мелких и крупных лабораторных животных. Доказано, что инфузия опытных образцов инфузионных 
растворов обеспечивает быстрое наступление устойчивой стабилизации гемодинамики у биообъектов с 
острой массивной кровопотерей, превышающей 50,0% объёма циркулирующей крови. Таким образом, 
пектиновые олигосахариды могут быть использованы для создания фармакологических криофилактиче-
ских сред и препаратов в жидкой лекарственной форме, стабильных в широком диапазоне температур. 
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В настоящее время соли альгиновой кислоты уже нашли свое применение для создания 
перевязочного материала, хотя, по нашему мнению, недостаточно широко [1]. В частности, компанией 
Pharmaplast S.A.E. (Египет) выпускается абсорбирующая альгинатно-гидроколлоидная раневая повязка 
Fibroclean Ag. Данная повязка содержит до 75% альгинатов [2]. В данной работе нами исследована 
возможность использования альгината натрия в качестве единственного полимера для создания 
пленочных и губчатых раневых покрытий.  

В связи с очевидной перспективностью альгината натрия для изготовления раневых покрытий 
представлялось интересным изготовить модели пленочных повязок, обладающие различными 
характеристиками с целью их применения для различных типов раневых поверхностей. Основным 
свойством такой повязки является ее впитывающая способность, при этом материал повязки должен 
обладать определенной устойчивостью к растворению. С этой целью использовалась частичная сшивка 
исходного альгината хлористым кальцием, который использовался в качестве кросс-линкера. Глубина 
сшивки (определяемая количеством сшивающего агента) обуславливает скорость деградации материала 
повязки, а также ее физические и зксплуатационные характеристики. Для полученных пленок были 
определены: скорость растворения, водопоглощение, линейное набухание, а также прочность на изгиб и 
установлено влияние количества сшивающего агента на указанные выше характеристики.  

Получение прозрачных, эластичных пленок без визуальных деффектов возможно только при 
введении в рецептуру пластификатора, в качестве которого изучалось влияние глицерина, ПЭГ-400, 
ПЭГ-1500, а также ди-, три- и тетраэтиленнгликолей. Показано, что введение в состав пленки глицерина 
в количестве не менее 50% от массы полимера обеспечивает получение пленок с высокими 
потребительскими характеристиками. Важным показателем, влияющим на оранолептические свойства 
пленок является условия высушивания полимерной композиции. Нами разработана программа сушки, 
суть которой заключается в постепенном повышении температуры в течение 5-6 часов. В результате 
получаются гибкие эластичные и гладкие на ощупь пленки. 

Морфологию поверхности, а также равномерность распределения компонентов в структуре пленки 
проверяли методом электронной микроскопии (FEI Quanta 600 FEG) с рентгено-флуоресцентной 
приставкой, позволяющей проводить элементный анализ образца. Глубину сшивки оценивали методом 
инфракрасной спектроскопии с использованием ИК - Фурье-спектрометра «ФСМ 1201» на приставке 
МНПВО (многократного нарушенного полного внутреннего отражения). Кинетику выхода 
действующего вещества из пленки изучали методом УФ-спектроскопии, на спектрофотометре Shimadzu 
UV 1800. 

В результате работы доказано определяющее влияние степени степени сшивки и молекулярной 
массы исходного полимера на скорость высвобождения действующего вещества. Показано влияние 
природы и количества пластификатора, а также программы сушки образцов на органолептические 
свойства пленок. Показано, что природа действующего вещества существенно не влияет ни на профиль 
его выхода из пленки, ни на другие потребительские свойства пленок.  
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Полимеры выпускаемые немецким концерном «Evonik Röhm GmbH» под торговой маркой 
Eudragit® уже достаточно давно применяются в фармацевтическом производстве в основном для 
создания лекарственных форм направленного действия. В настоящее время примерами лекарственных 
препаратов при производстве которых используются указанные полимеры являются буденофальк 
(кишечнорастворимые гранулы), дона (таблетки в пленочной оболочке), метинол ретард (таблетки 
пролонгированного действия), финлепсин (таблетки пролонгированного действия) и др. 

Таким образом, совершенствование способов микрокапсулирования лекарственных веществ (ЛВ) в 
полимеры Eudragit® с целью придания им способности адресно высвобождаться в определенных 
участках ЖКТ является достаточно актуальной задачей. В нашей работе показана возможность 
получения микрокапсул ЛВ, относящихся к различным классам в сополимерах метакриловой кислоты, 
физико-химическим и физическим методами. 

Вещества, используемые для капсулирования: акридонуксуснуая кислота, фурацилин, тетрациклин, 
дибазол, парацетамол и метронидазол относятся к различным классам химических соединений и 
обладают различным фармакологическим действием. Среди них – антибиотики широкого спектра 
действия, анальгетики, антибактериальные, спазмолитические, имуномоделирующие, антипротозойные, 
противовирусные, иммуностимулирующие, противовоспалительные средства. В качестве материала 
оболочки использовали полиметилметакрилат-ко-метакриловую кислоту и полиметилметакрилат-ко-
этилакрилат. 

Физико-химический метод микрокапсулирования, основанный на простой коацервации включает в 
себя стадии диспергирования ЛВ в растворе неионогенного ПАВ, растворения полимера в подходящем 
растворителе (в нашем случае использовали ацетон) и постепенное и поочередное добавление раствора 
полимера и раствора ПАВ к дисперсии ЛВ [1]. В результате такой программы капсулирования на выходе 
получаем мелкие (до 5 мкм), полностью покрытые оболочкой капсулы ЛВ.  

Физический метод получения микрокапсул был реализован на распылительной сушилке Nano Spray 
Dryer B-90 от компании BUCHI при температуре 600С на мембране с размером пор – 7 мкм. Скорость 
подачи образца, скорость подачи газа-осушителя, а также мощность небулайзера подбирались в 
зависимости от типа капсулируемого вещества. Для подготовки образца к процессу распылительной 
сушки дисперсию ЛВ в растворе полимера подвергали дополнительному диспергированию в течение 
20мин. в условиях ультразвуковой ванны ВУ-09-«Я-ФП»-03, после чего, она подавалась на насосный 
модуль сушилки. 

В результате показано, что оба метода приводят к достижению желаемого результата, однако 
капсулы, получаемые методом распылительной сушки отличаются меньшими размерами (до 3 мкм), 
более правильной шарообразной формой и меньшей полидисперсностью. При этом, следует отметить 
крайне низкую производительность именно этого типа сушилки (50-100 мкг/ч). Физико-химический 
метод или метод замены растворителя требует применения надежного способа диспергирования системы 
в течение всего процесса для предотвращения слипания формирующихся микрокапсул и четкого 
выдерживания режима осаждения. Для диспергирования системы нами использовалось перемешивание 
на магнитной либо верхнеприводной мешалке, или ультразвукове диспергирование. Микрокапсулы 
полученные этим методом отличаются неправильной формой, высокой степенью полидисперсности, 
однако, при этом производительность метода регулируется лишь объемом реактора и мощностью 
перемешивания. Также показано влияние способа получения микрокапсул на профиль выхода и скорость 
высвобождения ЛВ из капсул. 
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Контролируемый синтез макромолекул в условиях радикального инициирования относится к числу 
приоритетных направлений развития современной полимерной химии [1]. Неслучайно, начиная с сере-
дины 90-х годов прошлого века по настоящее время, по указанной тематике опубликовано более 30 000 
статей, а также получено свыше 4 000 патентов [2]. Высокий интерес к данному направлению полимер-
ной науки, в основе которого лежат процессы обратимого обрыва и обратимой передачи цепи, обуслов-
лен исключительно широкими возможностями, которые контролируемая радикальная полимеризация 
открывает в плане целенаправленного регулирования молекулярных масс и молекулярно-массового рас-
пределения полимеров, их строения и структуры, а также важнейших физико-химических свойств и ха-
рактеристик [3]. 

Настоящее сообщение посвящено краткому критическому анализу основных тенденций 
современного развития концепции контролируемой радикальной полимеризации как наиболее 
эффективного метода синтеза гомо- и сополимеров с заданными молекулярно-массовыми 
характеристиками и свойствами. Наряду с последними достижениями, связанными с тремя 
классическими вариантами осуществления контролируемого синтеза макромолекул (обратимое 
ингибирование, обратимая передача цепи и перенос атома в присутствии металлокомплексов), особое 
внимание уделено рассмотрению перспектив применения фотоинициирования и фотокатализа в 
процессах контроля молекулярно-массовых характеристик и структуры гомо- и сополимеров. Указанный 
подход, активно разрабатываемый в последние годы, фактически приближает методы синтетической 
химии полимеров к химическим процессам, протекающим в живых системах, использующих энергию 
видимого света для синтеза высокомолекулярных соединений. 

Проанализированы возможности контролируемой радикальной полимеризации в плане направ-
ленного синтеза ди- и три-блок-сополимеров и других макромолекулярных структур на основе широкого 
круга мономеров.  

Рассмотрены перспективы и конкретные примеры практического применения методов контро-
лируемой радикальной полимеризации для синтеза промышленно значимых и высокотехнологичных 
полимеров, включая полимерные композиционные материалы, биополимеры и полимеры медицинского 
назначения, а также присадки к топливам и маслам, фоторезисты и другие высокомолекулярные продук-
ты современной химии. 
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Одним из наиболее востребованных в настоящее время композиционных материалов, получаемых 
на основе полимеров, являются углепластики. Легкость, прочность, высокие химическая и термическая 
стабильность делают указанные материалы незаменимыми в аэрокосмической области, транспорте, вы-
сокотехнологичном строительстве, медицине и других областях. Основным компонентом рассматривае-
мых  материалов является углеродное волокно, получаемое в промышленности путем высокотемпера-
турной обработки сополимеров на основе акрилонитрила. С учетом того, что механические и другие ха-
рактеристики углеродных волокон в значительной степени зависят от молекулярно-массовых параметров 
и состава исходных полиакрилонитрильных (ПАН) прекурсоров, разработка эффективных методов по-
лучения последних является одной из наиболее актуальных задач в области химии углеродных компози-
тов. 

Среди современных методов получения полимеров с заданным составом и молекулярно-массовыми 
характеристиками наиболее перспективной с точки зрения применения в области сополимеризации ак-
рилонитрила является контролируемая радикальная полимеризация с переносом атома (Atom Transfer 
Radical Polymerization, ATRP). Его достоинством является простота интеграции в современные произ-
водственные цепочки получения ПАН-прекурсора, а также широкий спектр предложенных к настоящему 
времени каталитических систем, позволяющий вовлекать в процесс различные мономеры.   

В рамках данной работы нами была проведена оптимизация медьсодержащих каталитических сис-
тем для с целью разработки эффективных методов получения сополимеров акрилонитрила, представ-
ляющих практический интерес в качестве прекурсоров углеродных волокон. В роли комплексообразую-
щих лигандов использовали трис(2-пиридилметил)амин (ТПМА), трис[2-(диметиламино)этил]амин 
(ТДМАЭА), 2,2’-бипиридин (БПИ) и ряд других азотсодержащих соединений. Процесс полимеризации 
инициировали моно- и бифункциональными галогенсодержащими инициаторами (схема 1)  

 
Схема 1. Синтез сополимеров акрилонитрила методом ATRP. 

 
Проведенные эксперименты показали, что процесс сополимеризации сопровождается ростом сред-

нечисленных значений молекулярной массы с конверсией в соответствии с теоретически рассчитанными 
значениями. Наблюдается образование полимеров с коэффициентами полидисперсности, не превышаю-
щими 1,5, типичные для контролируемых процессов.  

В плане решения основной проблемы контролируемой радикальной полимеризации, связанной с 
низкой скоростью процесса, предложено использовать тандемные каталитические системы, содержащие 
в своем составе два катализатора, отличающиеся активностью. Предложенный подход позволил сокра-
тить время достижения высоких степеней превращения, что важно с точки зрения практического приме-
нения разработанных систем. Установлено, что еще одним эффективным способом увеличения скорости 
процесса и молекулярной массы получающихся сополимеров является использование бифункциональ-
ных инициаторов.  

Предложенные системы могут быть использованы для синтеза высокомолекулярных узкодисперс-
ных образцов гомо- и сополимеров полиакрилонитрила со значением среднечисленной молекулярной 
массы более 100 кДа, являющихся перспективными прекурсорами высокопрочных углеродных волокон. 
 
Благодарность 
Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект 18-43-52016). 



 

www.npcm-conference.ru 69 

УДК 541.64:536.4:546.185-325 
ТЕРМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ ПОЛИУРЕТАНОВЫХ 

ПАРОПРОНИЦАЕМЫХ МЕМБРАН 
Давлетбаева А.Р., Закиров И.Н., Сазонов О.О., Давлетбаева И.М. 

Казанский национальный исследовательский технологический университет,  
Казань, ул. Карла Маркса д.68  

E-mail: zakirovilyas1996@gmail.com 
 
Ключевые слова: термостойкость, термическое поведение, полиуретаны, паропроницаемые мембра-

ны, полиуретановые иономеры. 
 
C развитием мембранной науки полимерные паропроницаемые мембраны стали незаменимым ма-

териалом при производстве защитной одежды и обуви, медицинского оборудования, сложной электро-
ники и строительных материалов. Наиболее перспективным классом полимерных материалов для этих 
целей являются полиуретановые иономеры поскольку они обладают высокой термостойкостью, хоро-
шими физико-механическими характеристиками и стойкостью к воздействию сред различной природы. 

Ранее в работах [1,2] были синтезированы полиуретановые иономеры на основе аминоэфиров орто-
фосфорной кислоты (АЭФК-ПУ) и подробно изучено их термическое поведение. Было установлено, что 
полученные полиуретаны обладают высокой термостойкостью, на которую значительное влияние оказы-
вает количество мольного избытка орто-фосфорной кислоты относительно триэтаноламина при синтезе 
аминоэфиров орто-фосфорной кислоты (АЭФК).  

Целью данной работы является получение АЭФК-ПУ при различном содержании нелетучих ве-
ществ (СО). 

Согласно термогравиметрическому анализу АЭФК-ПУ (табл.) содержание нелетучих компонентов 
при синтезе АЭФК-ПУ оказывает значительное влияние на их термическое поведение. Более высокая 
термостабильность в высокотемпературной области образцов АЭФК-ПУ, полученных при СО = 100 
мас.%, может свидетельствовать о кластеризации иономерной фосфорорганической составляющей.  
 
Таблица. Характеристики термостойкости для АЭФК-ПУ 

СО = 60 мас.% СО = 100 мас.%  

Полиуретан Т5%, 
°C 

Т10%, 
°C 

Т50%,
°C 

Кокс при 600 
°C, мас.% 

Т5%, 
°C 

Т10%, 
°C 

Т50%, 
°C 

Кокс при 600 
°C, мас.% 

АЭФК-3-ПУ 278 292 369 5 271 284 394 2 
АЭФК-6-ПУ 280 294 383 5 263 284 401 6 
АЭФК-9-ПУ 265 282 375 8 244 269 381 10 

 
Исследованы зависимости паропроницаемости фосфорорганических полиуретановых иономеров в 

зависимости от содержания нелетучих компонентов в реакционной системе. Показано, что увеличение 
СО ведет к росту значений паропроницаемости. 
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Блок-сополимеры амфифильной природы в настоящее время привлекают усилия исследователей в 
связи с их способностью к формированию разнообразных надмолекулярных структурных образований. В 
этом ряду следует выделить полиорганосилоксановые блок-сополимеры. Широкие возможности 
управления как макромолекулярной, так и надмолекулярной структурой связаны с мультиблок-
сополимерами, получаемыми на основе терминированных калий-алкоголятными группами три-блок-
сополимеров оксидов пропилена и этилена (ППЭГ), 2,4-толуилендиизоцианата (ТДИ) и 
октаметилциклотетрасилоксана (D4) 

В данной работе исследовано взаимодействие ППЭГ с октаметилциклотетрасилоксаном, в ходе 
которого происходит инициированное калий-алкоголятными группами полиприсоединение D4. 
Установлено мольное соотношение ППЭГ, D4 и ТДИ, при которых полимерные цепи упаковываются в 
надмолекулярную структуру «ядро-оболочка».   

Было показано, что при относительном высоком мольном избытке ТДИ относительно ППЭГ в 
полимерной матрице образуются полиизоцианураты, которые составляют «ядро» в надмолекулярной 
структуре «ядро-оболочка».  При этом, соотношение размеров полиизоциануратного «ядра» и мульти-
блок-сополимерной «оболочки» в структуре «ядро-оболочка» позволяет осуществиться микрофазному 
разделению полиоксиэтиленового (ПОЭ), полиоксипропиленового (ПОП) и полидиметилсилоксанового 
(ПДМС)  сегментов. 

Благодаря тому, что образующаяся при этом полидиметилсилоксановая составляющая не имеет 
непосредственного связывания с полиизоциануратным жестким «ядром», а располагается по периферии 
надмолекулярной структуры, построенной по типу «ядро-оболочка», она вытягивает на все большее 
расстояние от «ядра» макроцепь ППЭГ. В результате первый слой «оболочки» состоит из ПОЭ 
сегментов, непосредственно связанных с полиизоциануратным жестким «ядром». Следующим идет слой 
ассоциированных ПОП сегментов. Концевые ПОЭ сегменты, на концах которых произошло 
инициированное раскрытие октаметилтетрасилоксановых циклов, вытягиваются из общего гибкоцепного 
клубка ППЭГ ввиду его термодинамической несовместимости с полидиметилсилоксановой 
составляющей цепи МБС. 

 
Установлено, что эффективность сорбции органических реагентов усиливается с увеличением 

толщины полидиметилсилоксановой составляющей «оболочки» и уменьшением  размеров 
полиизоциануратного «ядра». Использование амфифильных производных кремнезема (ASiP) в качестве 
структурирующего модификатора ведёт к заполнению возникающего здесь свободного объема 
полидиметилсилоксановой составляющей и улучшению газотранспортных свойств полученных 
полимеров. 

Использование полученных полимеров в качестве подложки для органических реагентов 
представляет перспективу повышения эффективности полевых методов химического тестирования и 
анализа, включая анализ состава, обнаружение следов загрязнения, идентификацию неизвестных 
компонентов и другие исследования. 
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Основной технологией производства деталей дорожных и транспортно-технологических машин, где 

наиболее целесообразно использовать аддитивные технологии, является литье. Как правило в литье 
оснастка, для изготовления отливки является разовой и изготавливается под каждую деталь 
индивидуально, в следствии чего нецелесообразно создавать технологическую оснастку под серийное 
производство детали. Применение аддитивных технологий, а именно 3D печати, позволит сократить 
время производства отливки на изготовление литейной оснастки под серийное или массовое 
производство, либо вовсе от нее отказаться [1-2]. 

В качестве основных технологии 3D печати, которые целесообразно применять совместно с литьем 
в машиностроении стоит выделить следующие четыре технологии [2-4]:  
1. Технология изготовления песчаных форм (Binder Jetting). Суть данной технологии заключается в 
послойном спекании плакированного песка лазерным лучом и послойном нанесении связующего 
состава. Для реализации данной технологии может быть использован широкий спектр связующих 
материалов. Песчаные формы готовы к заливке метала сразу после печати. Недостатком данной техноло-
гии является низкая прочность изготовленных форм, высокая стоимость оборудования и длительность 
замены материала. 
2. Технология SLS (Selective Laser Sintering). Суть данной технологии заключается в послойном 
спекании лазерным лучом, температурой от 100 до 120°C полистирольного порошка по контуру 
выбранной модели, до момента ее полного построения. Данная технология позволяет изготавливать 
модели любой геометрической формы и размеров с высокой прочностью и качеством поверхности. Не-
достатком данной технологии является высокая стоимость материалов и оборудования, необходимость 
печатать модель под каждую отливку и возможность коробления детали ввиду температурных 
деформаций. 
3. Технология SLA (стереолитография). Суть данной технологии заключается в получении 3D моделей за 
счет отверждения фотополимерных смол под действием ультрафиолетовых лучей. Преимуществом дан-
ной технологии является простота обработки изготовленных моделей и возможность использования 
изготовленной модели в качестве готового изделия. Недостатком данной технологии является 
токсичность расходных материалов, в следствии чего требуется использование герметичных камер 
построения и высокая стоимость оборудования. 
4. Технология FDM – является наиболее распространенной технологией 3D печати. Ее суть заключается 
нанесении по контуру раннее спроектированной детали, расплавленной проволоки, как правило из ABS 
или PLA пластика. Данная технология позволяет изготавливать модели любой сложности с высокой 
точностью построения и качеством поверхности при минимальных затратах. Недостатком данной техно-
логии является необходимость использования поддерживающего материала при печати мастер-модели, а 
также коробление мастер-модели при некорректном выборе режимов печати. 

Таким образом, основной технологией, которую целесообразно использовать совместно с литьем в 
машиностроительном производстве является технология FDM, так как она позволяет при минимальных 
затратах достичь наилучшего показателя качества изготавливаемой детали. 

Материал подготовлен в рамках научных исследований по проекту №FSFM-2020-0011. 
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Биодеградируемые и биосовместимые нетканые микроволокнистые материалы являются одной из 

наиболее распространенных форм материалов для тканевой инженерии и могут использоваться в качест-
ве временного каркаса для адгезии и роста клеток в процессе формирования новой биоткани для замеще-
ния поврежденных или утраченых тканей/органов. При создании таких материалов очень важно контро-
лировать их структуру и свойства, что возможно путем регулирования состава и метода формования. С 
учетом жестких требований, предъявляемых к материалам для тканевой инженерии, в большинстве слу-
чаев необходимо комбинировать несколько типов полимеров.  

Целью работы является получение и исследование нетканых микроволокнистых материалов из при-
витых сополимеров хитозана с олиго/полиэфирами, в т.ч. содержащих белки; оценка влияния состава, 
метода (электроформование или аэродинамическое формование) и условий формования на морфологию 
и свойства нетканых материалов. Привитые сополимеры получали методом твердофазного реакционного 
смешения природных (хитозан, коллаген, желатин) и синтетических (олиго-/полилактид, поликапролак-
тон) полимеров [1–3]. Нетканые материалы получали методами электроформования или аэродинамиче-
ского формования из стабильных в хлороформе фракций сополимеров и оценивали их морфологию, де-
формационно-прочностные свойства, химический состав объема и поверхности, а также цитосовмести-
мость.   

Волокна в нетканых материалах из сополимеров имели более широкое распределение по диаметру 
(1-20 мкм), чем при формовании из растворов гомополимеров полиэфира. Аэродинамическое формова-
ние позволяет получать материалы с более развитой морфологией, чем в случае электроформования, но 
более требовательно к условиям формования и в случае сополимеров не всегда удается получить безде-
фектные нетканые материалы. Наличие природных фргаментов в нетканых материалах из сополимеров 
обеспечивает их повышенную цитосовместимость по отношению к различным линиям клеток. 
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Микрофазно-расслоенные наноструктуры, самопроизвольно возникающие в блок-сополимерах из-за 
несовместимости компонентов, могут быть дополнительно упорядочены под действием внешних факто-
ров. В данной работе мы исследуем влияние постоянного и переменного электрических полей на струк-
туру вертикальных цилиндров в тонкой (до 100 нм) пленке диблок-сополимера полистирол – поли-4-
винилпиридин (ПС-П4ВП). Поле приложено в плоскости пленки. В присутствии насыщенных паров хло-
роформа, улучшающих подвижность макромолекул, цилиндрические домены П4ВП выстраиваются в 
тонкие нити длиной в десятки микрон в направлении линий поля. Эффект носит пороговый характер по 
напряженности и заметно усиливается при допировании сополимера наностержнями Au, по-видимому, 
за счет роста разницы в диэлектрической проницаемости доменов, так как наностержни селективно рас-
полагаются в доменах П4ВП (Рис. 1). Обратимость процесса упорядочения при выключении поля демон-
стрирует Рис. 2. Использование постоянного поля сопряжено с опасностью диэлектрического пробоя и с 
электрофорезом солей, образующихся при взаимодействии хлороформа с материалом электродов. Эти 
эффекты отсутствуют в случае переменного поля, однако в нем невозможно использовать наночастицы 
металла из-за их нагрева, приводящего к деструкции полимера. Мы также обсуждаем влияние формы 
измерительной ячейки и частоты электрического поля на наблюдаемые эффекты. Их практическое ис-
пользование может быть связано с созданием электрических переключателей для преобразователей энер-
гии и мембран на основе блок-сополимеров. 

      
Рисунок 1. Упорядочение в тонкой пленке ПС-П4ВП/наностержни Au: отжиг 24 ч в парах CHCl3 (а), да-

лее 24 ч в постоянном электрическом поле (8 В/мкм) + CHCl3, АСМ (б) и РЭМ (в) изображения. 
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Рисунок 2. Обратимые изменения микрофазной структуры в тонкой пленке ПС-П4ВП: 

отжиг 24 ч в парах CHCl3 (а), далее 24 ч в переменном электрическом поле (800 В, 2.5 кГц) + CHCl3 (б), 
далее 24 ч в парах CHCl3 без поля (в). 
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Получение новых самовосстанавливающихся (self-healing) полисилоксанов является одной из акту-
альных задач современной химии, поскольку решает проблему увеличения срока службы материалов, 
снижения затрат на поддержание их в рабочем состоянии и ремонт, а также повышения безопасности из-
делий на их основе. Самовосстанавливающиеся полисилоксаны нашли применение в сверхгибких сенсо-
рах, стимул-чувствительных материалах, аддитивных технологиях, гибких электролюминесцентных уст-
ройствах и самовосстанавливающихся покрытиях.[1,2] 

В ходе работы были получены металлополимерные комплексы (МПК): никель(II)-
пиридиндикарбоксамид-со-полидиметилсилоксаны (Ni-Py-PDMS) [2] и никель(II)-
бипиридиндикарбоксамид-со-полидиметилсилоксаны (Ni-Bipy-PDMS) по реакции комплексообразова-
ния между хлоридом никеля(II) и пиридин-содержащими полидиметилсилоксанами, которые были пред-
варительно синтезированы с помощью поликонденсации дихлорангидрида дипиколиновой кислоты и 
полидиметилсилоксанов с концевыми аминогруппами (Mn = 850–900, 5000 и 25000 г∙моль−1). Сополиме-
ры были охарактеризованы с помощью ИК-, УФ- и ЯМР спектроскопии на ядрах 1H и 13C. Структура 
МПК была проанализирована и подтверждена на примере синтезированных низкомолекулярных модель-
ных комплексов никеля(II). Выявлено, что Ni2+ связывают полисилоксановые цепи за счет образования 
координационных связей Ni–NPy и Ni–O. Свойства МПК контролировали изменением мольного соотно-
шения Ni2+ и макролиганда, равного 1 : (1–8), а также длиной полидиметилсилоксановой цепи и сменой 
пиридиновых фрагментов. Установлено, что увеличение длины полисилоксановой цепи и уменьшение 
содержания Ni(II) приводит к увеличению относительного удлинения при разрыве до 1800% и снижению 
гистерезиса (не более 3%). В отличие от Ni-Bipy-PDMS, Ni-Py-PDMS проявляют способность к самовос-
становлению при комнатной температуре в течение 24–72 часов (эффективность самовосстановления 
достигает до 92.5%). Таким образом, свойства самовосстановления МПК, по всей видимости, связаны с 
обратимыми взаимодействиями металл-лиганд и содержанием пиридина в макролигандах. 

 

 
Рисунок 1. Структура МПК и механизм самовосстановления. 

 
Благодарность 
Работа выполнена при поддержке РФФИ №19-33-90134 «Аспиранты». Исследования полимерных мате-
риалов проводились в ресурсных центрах СПбГУ: «Магнитно-резонансные методы исследования», «Ме-
тоды анализа состава вещества» и «Инновационные технологии композитных наноматериалов». 
 
Литература 
1. Utrera-Barrios S. et al. Evolution of self-healing elastomers, from extrinsic to combined intrinsic 

mechanisms: a review // Mater. Horizons. 2020. Vol. 7, № 11. P. 2882–2902. 
2. Deriabin K. V. et al. Nickel(II)-pyridinedicarboxamide-co-polydimethylsiloxane complexes as elastic self-

healing silicone materials with reversible coordination // Polymer (Guildf). 2020. P. 123119. 



 

www.npcm-conference.ru 75 

УДК678.01: 536.495′ 539.3 + 678.664′669  
СИНТЕЗ И СВОЙСТВА СЕГМЕНТНЫХ СОПОЛИМЕРОВ С ПАМЯТЬЮ ФОРМЫ, 

СОДЕРЖАЩИХ ЗВЕНЬЯ ПОЛИУРЕТАНОВ И ЖЕСТКОЦЕПНЫХ ПОЛИИМИДОВ 
Диденко А.Л.1, Смирнова В.Е.1, Ваганов Г.В.1, Камалов А.М.2, Попова Е.Н.1, Кузнецов Д.А.1,  

Юдин В.Е.1, Кудрявцев В.В.1 
1Институт высокомолекулярных соединений РАН, 199004, С-Петербург, Большой пр. В.О., 31. 

2Санкт-Петербургский политехнический университет им. Петра Великого, 195251, 
 Санкт-Петербург, Политехническая, 29. 

E-mail: vanillin72@yandex.ru  
 

Ключевые слова: сополи(уретан-имиды), мультиблочные полимеры, синтез, сшитые полимеры, 
свойства, ДМА, эффект памяти формы. 

 
Методом неравновесной поликонденсации впервые синтезированы мультиблочные сополи(уретан-

имиды), содержащие в повторяющихся звеньях радикалы жесткоцепных полиимидов. Проведено 
сопоставление значений коэффициентов фиксации (Rf) и восстановления (Rr) формы для сополи(уретан-
имидов) – производных термопластичных полиимидов и их аналогов на основе жесткоцепных 
полиимидов. Найдено, что линейные сополи(уретан-имиды) – производные жесткоцепных полиимидов- 
характеризуются высокими значениями показателями эффекта памяти формы. На основе 
полипропиленгликоля (Mn= 2300), терминированного 2.4-толуилендиизоцианатом, пиромеллитового 
ангидрида (ПМ) и парафенилендиамина (ПФ) получен сополи(уретан-имид):(ПМ-ТДИ2300ТДИ-ПМ)-
ПФ.  

 

Рисунок 1. Значения, полученные методом ДМА для Rf=95,2% и Rr=90,17% в первом 
цикле испытаний, Rf=95,4% и Rr=93,39% во втором цикле. Для повышения 

способности полимера к восстановлению формы были приготовлены его композиции, 
содержащие частицы ОСУНТ(одностенных углеродных нанотрубок) дисперсии: в 

воде и в N-МП (N-метил-пирролидоне) и графена. 

 
а - образец 2       б - образец 3       в - образец 4     г -   образец 5 

Рисунок 2. Диаграммы циклических испытаний образцов 2-5 (табл.1) методом ДМА: а-двухцикловой 
эксперимент с образцом 2, б- двухцикловой эксперимент с образцом 3, в- трехцикловой эксперимент с 
образцом 4, г-четырехцикловой эксперимент с образцом 5. Определенные в эксперименте показатели 

эффективности памяти формы исследованных полимерных систем сведены в табл. 1 для случая Rf и Rr. 
 
Таблица. Значения Rr и Rf для образцов (ПМ-ТДИ2300ТДИ-ПМ)-ПФ и композиций с различными 
наполнителями, полученные в каждом последовательном цикле (сегменте) испытаний. 

1 образец  
без наполнителя 

2 образец 
0.1% ОСУНТ(N-МП) 

3 образец 
1% графен 

4 образец 
0.5% графен 

5 образец 
0.1% ОСУНТ(Н2О) 

Сегмент (цикл) испытаний в порядке возрастания Rr Rf Rr Rf Rr Rf Rr Rf Rr Rf 
1-ый сегмент 89,2 95,2 84,7 92,8 81,9 94,6 89,1 91,3 80,7 96,1 
2-ой сегмент 93,4 95,4 91,1 92,1 97,8 93,4 93,7 91,0 97,3 94,8 
3-ий сегмент       96,6 91,1 97,7 94,9 
4-ый сегмент         97,7 94,9 

 
В результате измерений коэффициентов Rf и Rr установлено, что добавки 1,0 (мас)% графена и 0.1 

(мас)% ОСУНТ (в водной дисперсии) повышают эффект памяти формы в пленках композиций по 
сравнению с ненаполненным образцом. С учетом известного в литературе эффекта «тренировки или 
обучения» образца сравнение целесообразно проводить по результатам для вторых сегментов [1-2]. 
Получен сополи(уретан-имид) с показателями эффекта памяти формы Rf=94,8% и Rr=97,3%, что 
соответствует уровню требований к функциональным полимерам рассматриваемого типа.  

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 19-03-00381 А. 
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Были синтезированы и исследованы ряд новых мультиблочных (сегментных) сополи(уретан-

имидов), из термодинамически не совместимых гибких алифатических полиэфиров и жестких аромати-
ческих бис(уретан)имидов. Температуры стеклования находятся в области отрицательных температур 
шкалы Цельсия. Условием выбора сополимера для демпфирования является сочетание низкого модуля 
упругости и способности к внутреннему демпфированию колебаний. Учитывается высота и ширина пика 
tan δ угла механических потерь в зоне стеклования полимера. Эффективное демпфирование (tan δ > 0,3) 
имеет место в узком диапазоне температур (20-30°С) около температуры стеклования (Tg) полимера, в 
котором у полимеров выражена диссипация механической энергии в тепловую. Ширина пика при этом 
определяет температурную область демпфирования. Сополи(уретан-имиды) серии Е7 и Е8 различаются 
менее жесткой и более жесткой структурой ароматических блоков, при этом гибкие блоки построены на 
основе единственного полиэфира. Сополи(уретан-имиды) серии Е9 и Е10 отличаются тем, что в каждой 
серии гибкие блоки построены на основе двух алифатических полиэфиров при сохранении различий в 
структуре жестких блоков, что в сериях Е7 и Е8. Жесткие имидные сегменты цепей сополимеров частич-
но ковалентно сшиты через введенную в элементарное звено диаминобензойной кислоты, диизоцианата-
ми.  

 
Рис. 1.Совмещеные кривые ДМА: тангенс механических потерь в зависимости от температуры для серии 

образцов Е7, Е8, Е9 и Е10. 
 

При сравнении кривых температурных зависимостей tan δ образцов серии Е7 и Е9 видно, что пики 
tan δ в случае серии Е9 значительно расширены. Присутствие в системе гибких блоков двух полиэфиров, 
а не одного, ослабляет межфазное разделение алифатических и ароматических блоков. Кривые темпера-
турных зависимостей tan δ образцов серии Е8 и Е10 отражают более сложную картину фазовых взаимо-
действий в случае образцов Е10.  Для двух образцов серии Е10 максимальные значения tan δ имеют ме-
сто при температуре около 80°С и для двух при температуре около 160°С. В последних двух случаях чет-
ко выявляется разделение алифатических и ароматических микрофаз. Кривые температурных зависимо-
стей tan δ образцов серии Е7 и Е8 показывают, что плато каучукоподобной эластичности полимеров со-
ответствуют значения tan δ < 0,1 в случае менее жесткого ароматического блока (серия Е7) и значения 
tan δ > 0,1 в случае более жесткого ароматического блока. Демпфирующие свойства полимеров проявля-
ются при значениях tan δ > 0,1, т.е. демпфирующая способность полимеров в рассматриваемом случае 
сохраняется до температуры 250°С. Образцы обеих серий Е7 и Е8 отвечают критерию эффективного 
демпфирования (δ > 0,3 в области Tg). Сополи(уретан-имиды), содержащие в своей структуре блоки двух 
различных алифатических полиэфиров, представляют интерес для получения полимерных систем с рас-
ширенным температурным интервалом демпфирования[1-2]. 
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В настоящей работе были разработаны эффективные и безопасные в изготовлении мембраны на ос-
нове природного полимера, альгината натрия, сшитые солями двух- и трехвалентными металлов, для на-
нофильрации органических сред (НФОС). НФОС, как альтернативный метод по отношению к дистилля-
ции и экстракции, перспективен в регенерации органических растворителей, применяющихся в разнооб-
разных процессах химической и нефтехимической промышленности. Альгинат натрия привлекает к себе 
внимание в связи с его водорастворимостью и возможностью минимизации контакта с токсичными ве-
ществами в процессе формовки мембран. В литературе уже известны работы по использованию альгина-
та натрия в мембранных процессах: первапорации, ультрафильтрации водных сред, газоразделении и 
всего одна работа, в которой авторы используют альгинат, сшитый кальцием – в НФОС процессе [1]. 
Сведения о возможности использования других сшивающих агентов для НФОС в литературе отсутству-
ют.  

Композиционные мембраны на основе альгината натрия были приготовлены из 10% водных гелей 
на подложке из нетканого полиэфирного полотна осаждением в течение 10 минут в 10% масс. водных 
растворах CaCl2, FeCl3, AlCl3, ZnCl2, Cr(NO3)3, CuSO4. Мембраны исследовали с точки зрения проницае-
мости протонного и апротонных растворителей и задерживания модельного вещества с ММ = 626 
г/моль. 

В ходе работы было выявлено, что мембраны на основе альгината натрия являются устойчивыми в 
органических растворителях широкого спектра: неполярных, полярных протонных, апротонных. При 
этом сорбция растворителей в альгинат кальция уменьшается с увеличением параметра растворимости и 
полярности растворителей (дипольного момента). Помимо природы растворителя на значение сорбции и 
проницаемости растворителей влияет катион сшивающего металла. Так, в ряду сшивающих катионов 
Cr3+ – Cu2+ – Ca2+ – Al3+ – Fe3+– Zn2 происходит с ростом сорбции (S) от 0,03 моль/см3 до 0,22 моль/см3 
увеличивается проницаемости мембран по чистому растворителю (Р) от 0,02 до 10,00 кг/м2∙час∙атм. 

Разделительные характеристики были исследованы по модельному красителю Remazol Brillaint Blue 
R (626 г/моль), растворенному в ДМФ и этаноле. Очистка этанола более эффективна при сшивке амфо-
терными катионами. Средний коэффициент задерживания для Ca2+ и Cu2+ составил 23%, а для амфотер-
ных катионов 90%. При переходе от полярного протонного этанола к апротонному ДМФ можно наблю-
дать снижение коэффициентов задерживания до Rmax = 55%, за исключением мембран, сшитых Cr3+, про-
являющих проницаемости на 1-2 порядка ниже других альгинатов наряду с высоким задерживанием 
R=75%. 

Полученные данные демонстрируют возможность применения для НФОС процессов мембран, сши-
тых не только катионами Ca2+, но и катионами других металлов. Варьирование сшивающего агентов по-
зволяет значительно изменять транспортные и разделительные свойства мембран: переход от Cr3+ к 
Al3+позволил увеличить проницаемость мембран на 2 порядка от 0,03 до 2,9 кг/м2∙час∙бар по раствору 
Remazol Brillaint Blue R в этаноле при небольшом снижении коэффициентов задерживания от 98 до 92%. 
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Получение силиконовых резин по реакции гидросилилирования имеет ряд преимуществ перед рас-
пространенной перекисной и конденсационной вулканизацией [1]: гидросилилирование не имеет побоч-
ных продуктов, получаемый материал преимущественно нетоксичен и имеет малую усадку. Перспектив-
ным является поиск и синтез комплексов платиновой группы, которые будут выполнять двойную функ-
цию: с одной стороны, выступить катализатором реакции гидросилилирования, а с другой стороны, лю-
минесцирующего филлера, оставаясь в составе получаемого полимерного продукта. Светящиеся силико-
новые покрытия с контролируемой толщиной слоя существенно расширяют потенциальные возможности 
применения такого рода материалов, например, для оптоэлектроники (светоизлучающие диоды, фото-
элементы и т.п.). 

В данной работе был исследован ряд комплексов металлов платиновой группы, а именно фенилпи-
ридиновые комплексы иридия (III) и платины (II) в качестве катализаторов сшивки полисилоксанов с 
концевой винильной группой и гидридсодержащих полисилоксанов. Обнаружено, что фенилпиридино-
вые комплексы иридия (III) и платины (II) проявляют каталитическую активность только при нагревании 
не менее 100 °С. Для комплексов платины оптимальная температура составила (100–120) °С, а для ири-
диевых комплексов (150–180) °С. Силиконовые резины, полученные с помощью данных комплексов, об-
ладают люминесцентными свойствами. В случае фенилпиридиновых комплексов платины (II) профиль 
люминесценции совпадает с исходным катализатором; масс-спектрометрия и люминесцентная микро-
скопия свидетельствуют, что люминесценция происходит за счёт кристаллов комплексов внутри поли-
мерной сетки. При использовании фенилпиридиновых комплексов иридия (III) профиль люминесценции 
у силиконовых резин и исходных комплексов отличается, что связано, по всей видимости, с распадом ка-
тализаторов. 

 
Рисунок 1. Конфокальная микроскопия силиконовой резины, полученной с помощью фенилпиридиново-

го комплекса платины(II). 
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Исследования механических свойств нанокомпозитов поливиниловый спирт/оксид графена 

(ПВС/ОГ) обнаружили значительное повышение их модуля упругости Ен (практически в 3 раза) при дос-
таточно малых содержаниях ОГ Wн=1-5 масс. % и одновременное снижение пластичности, характери-
зуемой деформацией до разрушения р, от 0,51 до 0,016 в указанном интервале Wн. Цель настоящего со-
общения – теоретическое объяснение физических основ резкого снижения пластичности нанокомпозитов 
ПВС/ОГ. 

Оксид графена (ОГ) получен из порошка природного графита по методу Хаммера. В качестве мат-
ричного полимера использован поливиниловый спирт (ПВС) с молекулярной массой повторяющегося 
звена 2400-2500 г/моль марки 122. Пленки исследуемых нанокомпозитов получены вакуумной фильтра-
цией дисперсий ПВС и ОГ в деонизированной воде через поликарбонатные мембраны. Испытания на 
растяжение нанокомпозитов ПВС/ОГ выполнены на приборе WDW 3020 Autograph (Китай) при темпера-
туре 293 К и скорости ползуна 1 мм/мин. 

Для объяснения указанного выше резкого спада р при Wн~3 масс. % предполагается, что причиной 
этого эффекта может быть достижение структурой нанокомпозита квазиравновесного состояния, которое 
характеризуется вытяжкой участков цепей полимерной матрицы между точками их фиксации и, следова-
тельно, потерей этими цепями возможности деформироваться [1-3]. Количественно это состояние можно 
описать достижением критической размерности областей локализации избыточной энергии кв

fD  [1]: 

  cc

кв
f Tf

ТD
/1ln

4
 ,      (1) 

где Т и Тс – температуры испытаний и стеклования, соответственно (для ПВС Тс373 К), fc – относитель-
ный флуктуационный свободный объем.  

Оценки согласно уравнению (1) дали величину кв
fD 5,9. Текущее значение Df при Wн=4 масс. % 

равно ~6,0, что подтверждает сделанное выше предположение. 
Степень вытяжки полимерных цепей описывается размерностью Dц их участков: при Dц=1,0 цепь 

полностью вытянута. Величину Dц можно определить с помощью следующего уравнения [1]: 

11  


цD
р С ,       (2) 

где С - характеристическое отношение, равное Df.  
Согласно формуле (2) Dц=1,01, т.е., цепь полностью вытянута и поэтому р0. 
Таким образом, сильное снижение пластичности (деформации до разрушения) нанокомпозитов по-

ливиниловый спирт/оксид графена происходит при достижении квазиравновесного состояния их струк-
туры. 
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На сегодняшний день перед мировой общественностью стоит глобальная проблема разработки «зе-

леных» методов производства современных полимерных материалов и возможности их безотходной пе-
реработки. Для этих целей в последнее время все большее внимание привлекают различные природные 
соединения, получаемые в крупнотоннажном масштабе. Достоинством использования таких индивиду-
альных органических соединений является наличие функциональных групп и низкая токсичность. Кроме 
того, такие соединения являются возобновляемыми природными ресурсами [1]. 

В серии работ нами были выбраны несколько широкодоступных природных соединений терпено-
идного типа – лимонен и карвон и природный фенол эвгенол. Данные соединения содержат двойные свя-
зи, которые легко вступают в реакции гидросилилирования и гидротиолирования. В тоже время, данные 
соединения содержат вторую функциональную группу, что открывает возможность к их дальнейшей 
функционализации. Этот принцип был использован для получения силоксановых производных азоэвге-
нольных красителей, а на основе лимонена и карвона были получены различные силоксановые сополи-
меры и их аналоги [2-5].  
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С использованием полиизоцианатов ароматической природы и гиперразветвленных аминоэфиров 
борной кислоты (Схема) в качестве основного структурного элемента полимерной матрицы, получены 
тонкопленочные полиуретановые материалы [1]. Полученные материалы исследованы в данной работе в 
качестве селективного слоя первапорационных мембран. Получены экспериментальные данные по 
обезвоживанию водных растворов этанола и изопропанола в процессе первапорации. 

 
Схема синтеза аминоэфиров борной кислоты и формирования пространственно-разделенных ионов 

 
Показано, что мембраны, полученные из раствора, обладают однородной внутренней структурой и 

высокой механической стойкостью. В ходе экспериментов при разных температурах (40 С /60 С) были 
получены следующие результаты: поток (приведенный к толщине селективного слоя δ=10 мкм) составил 
0,15/0,41 кг/м2ч, коэффициент разделения 19,8/6,2 при разделении смеси с концентрацией этанола 85 % 
масс; и поток 0,044/0,148 кг/м2ч с коэффициентом разделения 188/45 при обезвоживании 85 % раствора 
изопропанола. 
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Фенилсодержащие силоксаны – важный класс кремнийорганических соединений, обладающий 
рядом ценных физико-химических свойств, которые позволяют использовать их в качестве жаростойких 
и защитных покрытий, материалов с высоким показателем преломления и радиационной стойкостью. 
Однако синтез данных соединений требует проведения реакции в жестких условиях с использованием 
различных органических растворителей и катализаторов, поэтому поиск новых методов получения 
фенилсодержащих кремнийорганических соединений является актуальным направлением исследований 
в данной области.  

В последнее время большое внимание уделяют средам со сжатым газом, как новому типу 
растворителей для химических реакций. Основными достоинствами таких сред являются возможность 
варьирования их свойств путем изменения температуры и давления, а также мгновенное удаление 
активной среды из зоны реакции при декомпрессии. Газ, используемый в синтезе, не требует очистки 
после реакции и может быть повторно использован.  

Аммиак - одно из основных соединений современной химической промышленности. Он активно 
используется в качестве растворителя в органическом синтезе. Также аммиак широко используется в 
кремнийорганической химии для синтеза силазанов [1-2]. 

В данной работе были установлены закономерности процесса конденсации фенилсодержащих 
силанолов и силоксанолов в среде аммиака на модельных соединениях, содержащих одну, две и три 
силанольные группы, а также более сложных систем на примере цис-
тетрафенилциклотетрасилоксантетраола. Было изучено влияние концентрации мономера, 
продолжительности синтеза, температуры, остаточных силанольных групп, а также наличия воды в 
системе на структуру образующихся соединений. Также были определены оптимальные условия 
проведения реакции конденсации цис-тетрафенилциклотетрасилоксантетраола с образованием 
растворимых высокомолекулярных лестничных полифенилсилсесквиоксанов. 

Полученные полимеры были охарактеризованы комплексом физико-химических методов анализа: 
1H, 29Si ЯМР, ИК-спектроскопия, ГПХ, ТГА, ДСК и вискозиметрия в растворе. Также были изучены ме-
ханические свойства лестничных полифенилсилсесквиоксанов различной молекулярной массы. 

 
             Исходные силанолы                                                         Продукты конденсации 
                 и силоксанолы 

Рисунок 1. Общая схема конденсации фенилсодержащих силанолов и силоксанолов в среде аммиака. 
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Из всех методов аддитивных технологий метод двухфотонной нанолитографии является наиболее 
универсальным и точным, поэтому находит широкое применение во многих областях, таких как микро- и 
нанофотоника, микроэлектроника, изготовление биомедицинских имплантатов и микроустройств. В 
основе метода двухфотонной нанолитографии лежит процесс двухфотонной полимеризации (2ФП), для 
инициирования которого используют стабильный титан-сапфировый лазер, излучающий в области 800 
нм. Увеличение разрешения и снижение пороговых мощностей инициирования достигается за счет 
оптимизации состава фотополимеризующейся композиции, в частности модификации инициирующей 
системы.  Подходящими фотоинициаторами для 2ФП являются соединения с протяжённой π-системой и 
возможностью эффективного внутримолекулярного пространственного разделения заряда. Одним из 
основных требований к таким соединениям является растворимость в высоковязких олигомерах, 
входящих в состав композиций. В настоящей работе синтезирован новый тетраметакрилсодержащий 
фотоинициатор (MI) на основе бензилиден-циклопентанона. Соединение охарактеризовано рядом 
физико-химических методов исследования: ИК-, ЯМР- и УФ-спектроскопий, а также методом РСА.  
Были исследованы фотофизические характеристики MI и его неметакрилированного аналога (I), 
использованного для сравнения. Методом FTIR-спектроскопии исследована кинетика однофотонной 
полимеризации пентаэритритол триакрилата (РЕТА) в присутствии различных концентраций MI и при 
различных мощностях изучения. Было показано, что MI более эффективен по сравнению с его исходным 
аналогом I. Причем, увеличение концентрации MI с 1.15×10-3 до 11.5×10-3 мол/л приводит как к росту 
скорости фотополимеризации, так и предельной конверсии мономера в процессе фотополимеризации. 
Добавление аминов – триэтаноламина и N,N-диметиланилина – в состав композиции также способствует 
увеличению скорости и предельной конверсии. Эффективность фотоинициатора в условиях 2ФП 
определяется минимальным значением пороговой мощности лазерного излучения, при котором 
возможно формирование полимерных наноструктур при заданной скорости сканирования. Обнаружено, 
что при скорости сканирования 100 мкм/с порог фотополимеризации для MI (11.5×10-3 мол/л) в PETA 
составляет 2 мВ. Были изготовлены 2D- и 3D-структуры и проанализирована их морфология. 
Миграционные свойства I и MI оценивали путем измерения поглощения фотоинициатора при 470 нм в 
экстрактах измельченных полимерных образцов в диметилсульфоксиде после 20-дневной экспозиции. 
Было показано, что миграционная способность MI ниже по сравнению с I. Таким образом, введение 
метакрилатных групп фиксирует MI в полимерных матрицах, значительно снижая его подвижность. 
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Полимеры, синтезированные по реакции циклораскрывающей метатезисной полимеризации 

(ROMP), являются перспективными объектами макромолекулярного дизайна материалов с заданными 
свойствами не только вследствие доступности и простоты получения, но и благодаря возможностям по-
стмодификации по двойным связям основной цепи. Особый интерес представляют  кремнийзамещенные 
полимеры, обладающие рядом практически важных свойств, таких как адгезия, газопроницаемость, элек-
тропроводность и др. [1]. В настоящей работе с целью расширения круга кремнийзамещенных полиме-
ров и исследования их свойств синтезированы новые мономеры и метатезисные полимеры с объемными 
триметилсилильными группами на основе 1,3,5,7-циклооктатетраена (ЦОТ). 

Для синтеза новых мономеров кремнийзамещенных трицикло[4.2.2.02,5]дека-3,9-диенов впервые ис-
пользована и изучена реакция ЦОТ с винилтрихлорсиланом и 1.2-бис(трихлорсилил)этиленом. В резуль-
тате получены соответствующие хлораддукты, которые затем прометилировали (Рис. 1). Полимеризацию 
мономеров проводили в присутствии Ru-карбеновых катализаторов Граббса 1-го (ГрI) и 2-го (ГрII) поко-
лений (Рис. 1). В полимеризации по механизму ROMP участвовали только двойные связи циклобутано-
вого фрагмента, в то время как двойные связи шестичленного цикла оставались неизменными. Новые 
высокомолекулярные кремнийзамещенные поли(трициклодекадиены) выделены с выходами более 95%. 

 
Рисунок 1. Синтез моно- и бис- триметилсилилзамещенных поли(трицикло[4.2.2.02,5]дека-3,9-диенов). 

 
Исследована возможность постмодификации синтезированных полимеров, содержащих двойные 

связи, как в основной цепи, так и в бициклическом фрагменте мономерного звена. С целью введения в 
структуру полимера атомов фтора, способствующих улучшению газоразделительных и других свойств, 
осуществлена реакция гем-дифторциклопропанирования двойных связей с помощью высокотемператур-
ного источника дифторкарбена - хлордифторацетата и более мягкого реагента Рупперта-Пракаша 
(СF3SiMe3) (Рис. 2).  

 
Рисунок 2. Гем-дифторциклопропанирование двойных связей синтезированных полимеров. 

 
В работе обсуждаются термические и газоразделительные свойства в сравнении с ранее синтезиро-

ванными кремнийзамещенными полинорборненами. 
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За последние несколько лет первапорация получила широкое признание в химической промышлен-

ности как эффективный процесс разделения и регенерации компонентов жидких смесей. Первапорация 
это процесс мембранного разделения жидкой смеси, при котором разделяемая смесь циркулирует в кон-
такте с одной стороны непористой мембраны, при этом компоненты смеси в определенном соотношении 
сорбируются на ней и проходят через мембрану. Затем пермеат в парообразном состоянии удаляется с 
противоположной стороны селективного слоя. В результате, благодаря селективной природе мембраны 
транспортируемое вещество обогащается пермеатом [1,2]. 

На основе аминоэфиров орто-фосфорной кислоты (АЭФК) и полиизоцианатов ароматической при-
роды получены и исследованы фосфорорганические полиуретановые иономеры (АЭФК-ПУ) [3,4] в каче-
стве первапорационных мембранных материалов для разделения смеси изопропанол/вода. Исследованы 
также закономерности изменения паропроницаемости АЭФК-ПУ. Установлено, что увеличение содер-
жание нелетучих компонентов в составе уретанобразующей системы и содержания ионогенных групп в 
АЭФК приводит к заметному росту паропроницаемости получаемых пленочных материалов. Повышение 
значений паропроницаемости сопровождается значительным ростом первапорационных характеристик 
АЭФК-ПУ. 
 
Таблица 1. Дегидратация изопропанола с использованием первапорационных мембран на основе АЭФК-

ПУ. Содержание изопропанола в исходном сырье 85 мас. %.  Температура исходного сырья 60 � 

Полиуретан Содержание воды в 
пермеате, мас. % 

Производительность
, г/м²ч 

Коэффициент раз-
деления 

Индекс первапора-
ционного разделе-

ния, г/м²ч 
АЭФК-3-ПУ 83.0 1800 28 48.6 
АЭФК-4-ПУ 82.0 2551 26 56.3 
АЭФК-5-ПУ 81.1 2655 24 74.3 
АЭФК-6-ПУ 79.1 2853 21 57.1 
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Полиуретаны широко используются в качестве клеев, мягкой резины и твердых пластмасс в 

зависимости от их состава и добавок [1]. Эксплуатационные характеристики полиуретанов делают их 
незаменимым конструкционным материалом во многих областях применения, где важны материалы с 
высокой стойкостью к сдвигу и растворителям, износостойкостью [2]. Основной метод синтеза 
полиуретанов состоит из двух стадий, начинающихся с реакции ди - или олигоизоцианатов с 
бис(гидрокси)концевым полиэфиром или полиэфиром с образованием олигомерного форполимера с 
концом изоцианата [3]. Затем форполимер вступает в реакцию с удлинителем цепи, обычно коротким 
алифатическим диолом или полиолом (бутандиолом или глицерином), с образованием 
высокомолекулярного полиуретана [4].  

Мы разработали здесь серию низкомолекулярных удлинителей цепей на основе аддуктов реакции 
Дильса-Альдера малеимидов с фуранами. 

 
Рисунок 1. Двухэтапная синтетическая процедура получения целевых соединений (3a-3e) 
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Наличие в молекулах водорастворимых полимеров гидрофобных и оснóвных групп приводит к про-

явлению ими термо- и рН-чувствительности. Высокая основность аминогрупп обусловливает значитель-
ное протонирование в области нейтральных значений рН, что препятствует ассоциации и компактизации 
макромолекул при нагревании за счёт гидрофобных взаимодействий. С целью смещения рН-лабильности 
в нейтральную область рН нами синтезированы сополимеры на основе диалкилакриламидов и 1-N-
имидазол-пропил-акриламида (ИПАА) реакцией полиакрилоил хлорида с соответствующими аминами 
(Рисунок 1). Структура сополимеров подтверждена методами ИК и ЯМР спектроскопии, состав опреде-
лён посредством 1Н ЯМР. 
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Рисунок 1. Схема синтеза сополимеров 

 
Методами молекулярной гидродинамики и оптики, вискозиметрии и рефрактометрии определены 

молекулярные массы Мw, гидродинамические радиусы Rh, вторые вириальные коэффициенты A2 и харак-
теристические вязкости [η] сополимеров в водных и водно-солевых растворах, ДМФА и хлороформе. 
Молекулярные массы сополимеров составляют 29000 – 33 000Да, что соответствует степени полимери-
зации исходного полиакрилоил хлорида. 

Потенциометрическим титрованием сополимеров в интервале температур 13-60оС оценены области 
помутнения растворов и определены зависимости рК сополимеров от степени ионизации имидазольных 
звеньев. Обнаружено резкое (на 1-2 порядка) увеличение основности полимеров вблизи области гетеро-
генности. 

Методами светорассеяния и турбидиметрии изучены водные и буферные растворы статистических 
имидазол-содержащих сополимеров, содержащих от 13 до 61 моль % звеньев ИПАА. Исследованы вод-
ные растворы сополимеров в интервале концентраций от 0.0003 до 0.01 г/см3 и pH от 4.0) до 9.2. В зави-
симости от температуры, концентрации и pH среды определены значения интенсивности рассеянного 
света I и оптического пропускания I*. Установлены температуры фазового расслоения. Показано, что ха-
рактеристики водных растворов сравниваемых сополимеров зависят от их строения и состава. Увеличе-
ние доли ИПАА приводит к снижению температур фазового расслоения, образованию агрегатов в рас-
творах сополимеров и полной потере растворимости. В случае сополимеров ДПАА-ИПАА уменьшение 
содержания ИПАА до 37 моль% приводит к полной потере растворимости в водных растворах. 

Установленная способность новых имидазолсодержащих сополимеров к образованию и разру-
шению ассоциатов при рН 6.5-7.4 и температурах 30-45оС указывает на их перспективность для конст-
руирования сложных систем биомедицинского назначения. 
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Химиотерапия, среди прочих методов борьбы с раком, является наиболее эффективным и широко 
используемым средством лечения онкологии. Из множества противораковых лекарственных препаратов 
стоит обратить внимание на группу противоопухолевых агентов, к которым относятся таксаны [3]. Пак-
литаксел наряду с другими таксанами обладает высокой противоопухолевой активность по отношению к 
различным типам раковых клеток. Однако он токсичен, плохо растворяется в воде, имеет низкую био-
доступность, что приводит к минимальному его накоплению в опухолевой ткани.  Из-за существования 
объективных недостатков, терапевтические свойства паклитаксела неизбежно снижаются [1].  
На данный момент ведутся разработки различных систем доставки таксанов на основе широкого спектра 
наночастиц. Одной из очень перспективных молекул-переносчиков является биополимер хитозан, полу-
чаемый из хитина панцирей ракообразных. К основным преимуществам хитозана относятся: нетоксич-
ность, биосовместимость, высокая степень биодеградации. Благодаря своим размерам, наночастицы хи-
тозана легко усваиваются клетками и могут адресно доставлять в них лекарства. В слабокислой среде 
опухолевой ткани аминогруппа хитозана протонируется, что приводит к набуханию наночастиц хитозана 
и быстрому высвобождению препарата [4]. 
Из большого числа современных наноносителей особый интерес представляют самособирающиеся нано-
частицы на основе амфифильных производных хитозана и рН- и редокс-чувствительные конъюгаты про-
тивоопухолевых субстанций с хитозаном. Амфифильные самособирающиеся наночастицы на основе хи-
тозана имеют гидрофобное внутреннее ядро для загрузки плохорастворимых в воде субстанций и гидро-
фильную оболочку, стабилизирующую наночастицу в водной среде и широко используются для целевой 
доставки противоопухолевых препаратов [2].  
В данной работе был произведен синтез конъюгатов хитозана (молекулярная масса 37000, степень 
деацетилирования 0,74) и сукцинил-паклитаксела, полученного реакцией с янтарным ангидридом при 
добавлении хлороформа и пиридина. Конъюгаты характеризовали с помощью инфракрасной и ультра-
фиолетовой спектроскопии, а также  ЯМР. Степень замещения, определенная по поглощению конъю-
гата при длине волны 230 нм с использованием градуировочного графика, построенного для паклитаксе-
ла, составила 0,8% (мольн.). Полимерные наночастицы, содержащие паклитаксел, имели сферическую 
форму, гидродинамический радиус около 85 нм и ξ-потенциал не менее +29 мВ, что говорит о способно-
сти наночастиц накапливаться в опухолевых клетках за счет EPR-эффекта и их стабильности в водном 
растворе.   
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Основными проблемами для мембранных биореакторов являются нарушение проницаемости, необ-

ходимость технического обслуживания и загрязнения, что в свою очередь влияет на работу биореакто-
ров, себестоимость продукции и на операционные расходы. Доказано, что оксид графена является пер-
спективной добавкой для композитной полимерной мембраны. 

Ванг обнаружил композитные полимерные мембраны, которые готовятся путем смешивания 
поливинилиденфторида и гидрофильной добавки, представляющей собой оксид графена. С увеличением 
размера пор, тем менее вероятно, что материал заблокирует поры и произойдет противообрастание [1-4]. 

Зао исследовал мембрану из PVDF / оксида графена с точки зрения различных параметров, таких 
как проницаемость, отношение открытых поверхностей, противообрастающие свойства и критический 
поток. Композитные полимерные мембраны получают путем смешивания поливинилиденфторида и гид-
рофильной добавки оксида графена. Исследование проводится длительными испытаниями в мембранном 
биореакторе с целью проверки противообрастающих свойств, гидрофильности, потока пермеата компо-
зитной мембраны из PVDF/графена. 

Показано ученым Лю, что для мембран из PVDF / оксид графена был получен более высокий кри-
тический поток. Мембрана из PVDF / оксида графена отличается низкими требованиями к техническому 
обслуживанию, стабильной проницаемостью, более длительным временем фильтрации, которое почти в 
три раза выше, чем у мембраны, изготовленной только из PVDF. Улучшение проницаемости мембраны 
наблюдается благодаря тонкого и более рыхлого слоя кека на поверхности мембраны. Влияние добавки 
оксида графена на критический поток для композитной мембраны составляет 48 до 50 л/м2∙ч, что значи-
тельно выше, чем у простой PVDF (30-33 л/м2∙ч). [2] Сопротивление мембраны во время фильтрации 
оказывается частицамами в результате загрязнения и образования слоя корки на поверхности мембраны. 
Наблюдается, что общее сопротивление для ПВДФ/оксида графена меньше. 

Графеновые нанолисты улучшают долю гидрофильной группы открытой поверхности на композит-
ной полимерной мембране, увеличивая гидрофильность поверхности. В присутствии нанолистов оксида 
графена время фильтрации увеличивается, что может привести к снижению эксплуатационных расходов. 
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Поливинилтриметилсилан (ПВТМС) обладает большим свободным объёмом, обеспечивающим дос-

таточно высокий коэффициент газоразделения O2/N2 α до ~4.3, что позволяет использовать его в газораз-
делительных мембранах [1]. Для увеличения α были использованы различные химические и физико-
химические методы: травление газообразным фтором; введение селективных групп с помощью полиме-
ризации, индуцированной радиационным излучением; различные «мокрые» методы, например, прививка 
акриловой кислоты в растворе под воздействием γ-излучения. Однако все перечисленные методы имеют 
ряд экологических и экономических недостатков. 

Одним из наиболее эффективных и экологически чистых способов улучшения газоразделительных 
свойств полимерных мембран является воздействие низкотемпературной плазмы [2]. В настоящее время 
в научной литературе существует небольшое количество работ, посвященных плазмохимическому мо-
дифицированию мембран ПВТМС. Нами была проведена обработка поверхности ПВТМС в разряде по-
стоянного тока на аноде в атмосфере фильтрованного атмосферного воздуха и показано значительное 
увеличение коэффициента разделения пары О2/N2 от α=3.8 до α=10.0 [3]. В этой связи значительный ин-
терес представляет изучение воздействия разряда постоянного тока на поверхность ПВТМС и исследо-
вание изменений химического состава и морфологии поверхности, которые в значительной степени оп-
ределяют газоразделительные свойства полимера. 

В работе использовали гомогенные пленки ПВТМС толщиной 60–80 мкм, полученные поливом 5% 
раствора в толуоле на целлофановую подложку с последующим вакуумированием до достижения 
постоянного веса. Модифицирование образцов проводили в разряде постоянного тока (РПТ) на аноде и 
катоде с использованием установки и методики, которые подробно описаны в работе [4].  

Исходная поверхность ПВТМС является гидрофобной и характеризуется величиной краевого угла 
смачивания по воде в=100 и глицерину гл=84. Было установлено, что после обработки в РПТ значе-
ния  составляют 8 и 7, соответственно. Поверхность плёнки приобретает свойство гидрофильности, со-
храняющееся в течение длительного времени (40 сут) при хранении на воздухе в комнатных условиях – 
в=32 и гл=28. 

Исследование изменения химического состава модифицированной поверхности ПВТМС проводили  
методом рентгенофотоэлектронной спектроскопии. Были получены обзорные спектры и спектры 
высокого разрешения С1s, Si2p и O1s, анализ которых показал, что воздействие РПТ приводит к  образо-
ванию структур, подобных SiOx  и уменьшению содержания углерода. Этот эффект в большей степени 
характерен для пленок, модифицированных на аноде. 

При изучении морфологии поверхности плёнок методом атомно-силовой микроскопии было уста-
новлено, что обработка в РПТ приводит к увеличению шероховатости поверхности, которая в большей 
степени наблюдается для плёнок, обработанных на катоде. 

Такое различие при практически одинаковой степени гидрофилизации поверхности полимера ука-
зывает на разный вклад электронов и ионов, генерированных в плазме, в механизм процесса модифици-
рования.    
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Самоорганизация амфифильных веществ – очень распространенное явление как в биологических 
(живых), так и в искусственных химических системах. Самоорганизация с образованием молекулярных 
ассоциатов мицеллярного или везикулярного типа лежит в основе многих широко используемых процес-
сов; к теме данного исследования имеют отношение солюбилизация и эмульсионная полимеризация. 

Рассмотрим вещество, молекулы которого имеют ионогенную группу, алифатическую гидрофоб-
ную цепь и активированную двойную связь, способную к полимеризации. Молекулы таких веществ в 
подходящих условиях способны к формированию прямых или обратных мицелл (в воде или в неполяр-
ных средах), а также к формированию комплексов с заряженными макромолекулами или мицеллами 
ПАВ. Самоупорядочение молекул мономера создает предпосылки для протекания полимеризации в осо-
бом режиме – мицеллярная полимеризация.  

В докладе будет рассмотрен опыт изучения мицеллярной полимеризации анионных и катионных 
мицеллообразующих мономеров (ω-акрилоиламиноалканоатов натрия, ω-акрилоилоксиалкил-
триметиламмоний бромида, 2-акриламидо-2-метилпрпансульфонатов алкиламмония) в различных усло-
виях – исследование кинетики такой полимеризации методами УФ [1] и ЯМР [2] спектрометрии, виско-
зиметрии и кондуктометрии [2-3], а также некоторые свойства получаемых полимерных объектов, обу-
словленные режимом проведения полимеризации [4]. 
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Электропроводящие полимерные композиты привлекают повышенный интерес исследователей и 

разработчиков новых материалов. Важное значение имеют углеродсодержащие композиты на основе 
сшитых полимеров из-за их широкого практического применения. Такие материалы широко 
используются при изготовлении экранных оболочек силовых кабелей высокого напряжения, 
саморегулирующихся нагревательных кабелей, устойчивых к воздействию агрессивных сред 
проводников заземления, оболочек электромагнитного экранирования, антистатических элементов, 
резисторов и ряде других [1-3]. Исследованиям физических свойств таких материалов посвящено 
большое количество работ как у нас в стране, так и за рубежом [2–7]. 

Целью данной работы являлось исследование влияния температуры и термоциклирования на 
электрофизические свойства углеродсодержащего электропроводящего композита. 

Объектом исследования являлся композит с матрицей из этиленвинилацетата (ЭВА) марки 
СЭВИЛЕН (Тпл = 89–92 °С). В качестве электропроводящего наполнителя использовался технический 
углерод (ТУ) C40 серии «OMCARB», содержание которого в полимерной матрице составляло 30 масс.%. 
Получение композитного материала производили путем смешения в расплаве полимерной матрицы на 
лабораторном экструдере EX30. Затем часть композита выдерживали в расплаве пероксида. Образцы 
толщиной 2 мм изготавливали путем прессования. 

Измерение удельного объемного сопротивления (УОС) образцов композита проводили 
четырехзондовым методом с помощью измерительной ячейки. Для измерения УОС технического 
углерода использовалась специальная оснастка, состоящая из кварцевой трубки с внутренним диаметром 
8 мм, длиной 120 мм и толщиной стенки 1,5 мм. Электрический контакт обеспечивался с помощью двух 
подвижных подпружиненных алюминиевых электродов. Технический углерод засыпался в трубку 
малыми порциями и уплотнялся под давлением 50 Н/см2, длина столбика ТУ в трубке составляла 80 мм. 

Измерительная ячейка с образцом помещалась в нагревательную печь, которая позволяла 
регулировать температуру в диапазоне от 25 °С до 150 °С с точностью ± 1 °С. Образцы исходного и 
насыщенного пероксидом полимерного композита подвергали нескольким циклам нагрева и охлаждения. 

Образцы исходного композита, были также исследованы методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) с помощью прибора NETZSCH DSC 404 F1 Pegasus в диапазоне температур от 20 
°С до 150 °С. 
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Современные методы синтеза полимеров предоставляют широкие возможности для получения мак-

ромолекул сложной архитектуры с четко-определенной структурой. Синтезировано множество 
сополимеров различной топологии (линейные блок-сополимеры, полимерные щетки, звездообразные 
полимеры, сверхразветвленные полимеры) в связи с их перспективностью и широким применением для 
медицины, биохимии и микроэлектроники. Среди полимеров сложной архитектуры значительный 
интерес представляют молекулярные полимерные щетки – особый тип привитых сополимеров 
регулярного строения с плотно привитыми узкодисперсными боковыми цепями. Вследствие компактной 
разветвленной структуры и устойчивой цилиндрической формы, молекулярные щетки стали уникальным 
классом наноструктурированных полимеров. 

Большая серия синтезированных к настоящему времени молекулярных щеток представляет собой 
щетки с разнородными гомополимерными основной и боковыми цепями, придающими сополимеру 
амфифильные свойства. Однако в последние годы интенсивно развиваются методы синтеза и 
исследование мультикомпонентных молекулярных щеток, сочетающих в своем составе блоки разной 
природы с различным типом распределения цепей. Такие сополимеры сложной архитектуры, включаю-
щие более двух типов полимерных блоков, не удается синтезировать в рамках одного способа прививки 
и метода полимеризации и все активнее разрабатываются подходы, основанные на комбинации различ-
ных методов синтеза. 

Данная работа посвящена получению и характеризации мультикомпонентных блок-привитых моле-
кулярных щеток АВА-типа (ПММА-блок-(ПИ-прив-ПМАК)-блок-ПММА) с центральным блоком В – 
молекулярной щеткой с полиимидной (ПИ) основной цепью и боковыми цепями полиметакриловой ки-
слоты (ПМАК) и A – периферийными линейными цепями полиметилметакрилата (ПММА) путем соче-
тания метода радикальной полимеризации с переносом атома (atom transfer radical polymerization, ATRP) 
с реакциями клик-химии, а именно Cu(I)-катализируемым циклоприсоединением азидов и алкинов 
(copper-catalyzed azide−alkyne cycloaddition, CuAAC). 

 
Рисунок 1. Структура блок-привитых щеток ABA-типа ПММА-блок-(ПИ-прив-ПМАК)-блок-ПММА. 

 
Для получения целевых молекулярных щеток разработана методика синтеза гетерофункциональных 

полиимидных макроинициаторов, содержащих в каждом звене ATRP-инициирующие группы и 
способные участвовать в клик-реакции концевые алкинильные группы. На полученных инициаторах с 
использованием комбинации методов ATRP и клик-химии были синтезированы амфифильные 
мультикомпонентные щетки ПММА-блок-(ПИ-прив-ПМАК)-блок-ПММА. 

На основе данных ИК-, УФ-, ЯМР-спектроскопии проведена количественная характеризация 
синтезированных разветвленных сополимеров. В результате исследования кинетики полимеризации 
метакрилатов и определения молекулярно-массовых характеристик продуктов этих реакций разработаны 
условия контролируемого синтеза амфифильных мультикомпонентных молекулярных щеток. 
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Современные методы синтеза позволяют создавать полимеры сложной архитектуры, в частности, 

гребнеобразные сополимеры ˗ полимерные цепи с регулярно привитыми боковыми цепями. Среди них 
особый интерес представляют амфифильные гребнеобразные сополимеры, макромолекулы которых со-
стоят из двух типов сильно различающихся по природе и свойствам цепей – сольвофобных и сольво-
фильных. Способность к самоорганизации в селективных растворителях, а также возможность контро-
лируемо в широких пределах варьировать структурные параметры, делает их перспективными материа-
лами для практического применения в различных областях. 

Настоящая работа посвящена теоретическому изучению механического разворачивания макромоле-
кулы амфифильного гребнеобразного сополимера с сольвофильной основной цепью и сольвофобными 
боковыми цепями в селективном растворителе. Рассматривалась одиночная макромолекула с фиксиро-
ванной длиной основной цепи при изменении в широком диапазоне длины и плотности прививки боко-
вых цепей, а также качества растворителя для боковых цепей (параметр Флори взаимодействия полимер 
- растворитель χ варьировали от 1 до 2 для боковых цепей, для основной цепи растворитель предполагал-
ся атермическим χ = 0). В условиях плохого растворителя для боковых цепей такая макромолекула фор-
мирует унимолекулярную мицеллу с ядром из сольвофобных боковых цепей и «короной» из участков 
растворимой основной цепи. 

Моделирование растяжения макромолекулы проводили в ансамбле заданной деформации, фиксируя 
расстояние между концами основной цепи и измеряя силу реакции макромолекулы на такое растяжение. 
Вычисления проводились в рамках метода самосогласованного поля Схойтенса-Флира. Было показано, 
что при фиксированной длине боковых цепей характер кривых деформации существенным образом за-
висит от плотности прививки. Редко привитые гребнеобразные макромолекулы во всем диапазоне χ и 
более густо привитые гребнеобразные макромолекулы в «умеренно плохом» растворителе не образуют 
унимолекулярную мицеллу, и их деформационное поведение полностью определяется растяжением ос-
новной цепи. В сильном осадителе в случае плотной прививки боковых цепей амфифильная гребнеоб-
разная макромолекула образует унимолекулярную мицеллу сферической формы с плотным ядром из бо-
ковых цепей и растворимой короной из участков основной цепи. В этих условиях на кривых деформации 
наблюдаются три режима: 
1) Начальный рост силы, отвечающий деформации унимолекулярной мицеллы как целого; 
2) Рост силы при больших деформациях, который соответствует растяжению основной цепи; 
3) Режим квази-плато, когда в макромолекуле происходит микрофазовое разделение, и в равновесии со-
существуют глобулярная «голова» и растянутый «хвост». В случае плотной прививки и сильного эффек-
тивного притяжения боковых цепей друг к другу этот участок имеет осциллирующий «пилообразный» 
вид. Это связано с формированием на «хвосте» кластеров из одной или нескольких боковых цепей. Вы-
ход каждого очередного кластера из большой «головы» сопровождается резким падением силы реакции, 
что обуславливает ее немонотонную пилообразную зависимость в этом режиме. С увеличением растяже-
ния основной цепи возрастает число кластеров, уменьшается число боковых цепей в «голове», уменьша-
ется амплитуда «пилоообразной» зависимости. 

В широком диапазоне длины и плотности прививки боковых цепей были получены зависимости 
общего количества кластеров, числа звеньев боковых цепей в большой мицелле/«голове» и среднего 
агрегационного числа, то есть количества боковых цепей в каждом кластере от степени растяжения 
макромолекулы. Показано, что агрегационное число уменьшается с увеличением расстояния между 
привитыми боковыми цепями. И, напротив, рост длины боковых цепей при фиксированной плотности 
прививки приводит к увеличению агрегационного числа кластеров, выходящих из унимолекулярной ми-
целлы («головы») при растяжении. 
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Хитозан представляет собой N-деацетилированную производную хитина. Он относится к очень пер-

спективным полимерам, сочетающим в себе биорезорбцию, отсутствие цитотоксичности для живых кле-
ток и низкое воздействие на окружающую среду при обработке. Тем не менее, из-за высокой гидрофиль-
ности свойства материалов из хитозана нестабильны, так как во влажном состоянии происходит сниже-
ние их прочности и жесткости. Для контроля и повышения механических свойств материалов на основе 
хитозана в матрицу могут быть включены наночастицы хитина. Введение нанофибрилл хитина в хитоза-
новую матрицу позволяет получать биорезорбируемые композитные волокна с повышенными прочност-
ными и эластичными характеристиками. Целью настоящей работы являлось получение композитных во-
локон на основе хитозана, наполненных нанофибриллами хитина, и изучение их структуры и свойств. 
Для формования биосовместимых и биорезорбируемых композитных волокон на основе хитозана (Fluka 
Chemie, линия Bio Chemika; степень деацетилирования хитозана составила 83%, молекулярная масса 
Mw=215 кДа.), наполненных анизотропными нанофибриллами хитина (Mavi Sud s.r.l, Италия), был 
использован метод коагуляции из водного раствора 2% уксусной кислоты. Установлено, что оба 
компонента (хитин и хитозан) ориентируются вдоль направления экструзии в процессе формования ком-
позитного волокна. Методы СЭМ и рентгеновской дифракции показали, что нанофибриллы хитина 
имеют длину 600-800 нм, а в поперечном направлении состоит из двух кристаллитов, имеющих 
поперечный размер 11-12 нм, чьи оси «b» расположены перпендикулярно оси нанофибриллы.  Введение 
небольшого количества нанофибрилл хитина (0,1–0,3 мас.%) в хитозановую матрицу привело к 
увеличению прочности и модуля Юнга полученных композитных волокон, в то время как дальнейшее 
увеличение содержания хитина приводит к снижению механических свойств получаемых волокон. 
Предложена модель для описания процесса мокрого формования данных композитных волокон. 

 
Рисунок 1. СЭМ микрофотографии поперечного скола композитного волокна на основе хитозана, на-

полненного 1 мас.% нанофибрилл хитина. 
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Основным преимуществом кристаллизующихся полиимидов, в частности Р-ОДФО, состоящего из 

резорцинового диангидрида Р и диамина ОДФО, является повышение предельной температуры их экс-
плуатации, которая в таком случае будет определяться не температурой стеклования Тс (как в аморфных 
полиимидах), а температурой плавления, которая существенно выше Тс. Целью данной работы являлось 
получение термостойких нанокомпозитных волокон на основе частично-кристаллического термопла-
стичного полиимида Р-ОДФО и углеродных наночастиц анизодиаметрической формы (углеродные нано-
волокна VGCF), а также детальное исследование их структуры и свойств. Углеродные нановолокна 
(VGCF) диаметром ~150 нм, длиной ~10-20 мкм (Showa Denko, Япония) вводились в процессе синтеза на 
стадии ПАК в концентрации 0,5, 1 и 2 мас. %. Полученная в результате синтеза полиамидокислота Р-
ОДФО подвергалась химической имидизации. Волокна на основе полиимида Р-ОДФО были получены 
по расплавленному методу при температуре 360 °C. Для модификации механических свойств, 
полиимидные волокна подвергали ориентационному термическому вытягиванию до различных 
степененй вытяжки (DR) с использованием установки, разработанной в ИВС РАН. 

Методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) было выявлено, что нановолокна VGCF 
распределяются в полимерной матрице достаточно равномерно, но при разрыве композитных волокон 
наночастицы могут выдергиваться из полиимидной матрицы, что означает недостаточно хорошую 
адгезию между полимером и нанонаполнителем. Следовательно, межфазные области «частица-полимер» 
можно рассматривать как многочисленные дефекты внутри композитного материала. Кроме того, 
методом СЭМ были исследованы ориентированные композитные волокна на основе Р-ОДФО как до 
(DR=1) и после ориентационной вытяжки (DR=4), прошедшие стадию дополнительного термического 
отжига с целью перехода из аморфного в частично-кристаллическое состояние. Анализ полученных 
СЭМ, а также БУР данных позволяет сделать следующие выводы: 1) до ориентационной вытяжки 
закристаллизованное волокно из чистого полиимида Р-ОДФО состоит из слабо ориентированных 
ламелей, образующих так называемые вырожденные сферолиты, в то время как после прохождения 
стадии высокотемпературной ориентационной вытяжки частично-кристаллические ламели 
ориентированы перпендикулярно оси волокна (и, соответственно, нормально к направлению вытяжки); 
2) наночастицы VGCF ориентируются вдоль оси волокна в процессе экструзии; 3) введение 
анизодиаметричного углеродного нанонаполнитя (VGCF) в полимерную Р-ОДФО матрицу приводит к 
появлению нормально ориентированных ламелей полимера в закристаллизованном образце, еще не 
подвергнутом ориентационной вытяжке (DR=1) – это свидетельствует о том, что данный 
нанонаполнитель оказывает нуклеативное действие на полимерную матрицу. Для оценки степени 
разориентации кристаллических областей в полимерной матрице Р-ОДФО были получены азимутальные 
профили экваториальных и меридиональных рефлексов. Полуширина данного азимутального рефлекса 
() и позволяет оценить степень разориентации кристаллитов в волокне Р-ОДФО. Также на основе 
БУР данных были рассчитаны поперечные размеры кристаллитов для всех исследуемых образцов. В 
результате был сделан вывод о существенном улучшении ориентации полимерных кристаллитов вдоль 
оси волокна. Метод ДСК был использован с целью исследования теплофизических свойств полученных 
из расплава волокон на основе Р-ОДФО, модифицированного наночастицами VGCF, а также для 
получения дополнительной информации, необходимой для выбора условий ориентационной вытяжки и 
последующего термического отжига волоконных образцов. Кроме того были получены 
концентрационные зависимости механических характеристик для аморфных композитных волокон на 
основе Р-ОДФО как до (DR=1), так и после ориентационной вытяжки (DR=4). Было обнаружено, что 
ориентационная вытяжка приводит к существенному увеличению прочности и модуля упругости данных 
композитных волокон, но при этом также заметно снижает их деформацию до разрыва. Также стоит 
отметить тот факт, что при больших концентрациях введенных в полиимидную матрицу наночастиц 
(2 % VGCF) как прочность, так и модуль упругости тоже снижаются, что особенно заметно на 
ориентированных образцах.  
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В данной работе проводилось комплексное изучение влияния углеродных наночастиц на надмоле-
кулярную структуру и свойства полимерных композитных волокон. Монофиламентные полимерные во-
локна на основе изотактического полипропилена (иПП), модифицированные углеродными нановолокна-
ми (VGCF), были получены экструзией из расплава. Детально исследовано влияние концентрации нано-
наполнителя на структуру и механические свойства композиционных волокон. Методом сканирующей 
электронной микроскопии исследовалась надмолекулярная структура полученных образцов, а также 
распределение вводимых нановолокон внутри полимерной матрицы. С помощью метода рентгеновского 
рассеяния в больших углах (БУР) детально изучена тонкая структура полимерных образцов и степень 
ориентации кристаллических областей в зависимости от ориентационной вытяжки нанокомпозитных во-
локон и концентрации нанофиллера. Кроме того проводились механические испытания образцов на рас-
тяжение.  
Полученные результаты указывают на то, что нановолокна VGCF, ориентированные в направлении экс-
трузии волокна, способны вызывать кристаллизацию окружающей матрицы иПП, в результате которой 
образуются ориентированные транскристаллитные слои иПП. Содержание VGCF и степень вытяжки 
волокон влияют на текстурные свойства композиционного материала и приводят к образованию анизо-
тропной структуры. Сделан вывод, что улучшение механических свойств композитных волокон как в не-
вытянутом, так и в вытянутом состоянии связано с выравниванием наночастиц VGCF во время экструзии 
и возникновению высокоориентированной кристаллической структуры иПП, а не с армирующим 
эффектом от нановолокон. Предлагается подробная схема, объясняющая изменение прочности на разрыв 
со структурной точки зрения. 

        
Рисунок 1. СЭМ-микрофотографии внутренней структуры невытянутых композитных волокон после их 

криоразрушения  поперек (слева) и  вдоль оси волокна (справа). 
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В данной работе методом экструзии из расплава с последующей многоступенчатой высокотемпера-

турной ориентационной вытяжкой были приготовлены нанокомпозитные волокна и пленки на основе 
ПЭВП с добавлением углеродных частиц цилиндрической формы (нановолокна VGCF) с концентрация-
ми наполнителя 1, 3, 5 и 10 масс. %. На основании полученных СЭМ данных были сделаны следующие 
выводы: 1) нановолокна VGCF очень хорошо диспергируются в ПЭВП матрице, не образуя агрегатов, и 
ориентированы вдоль оси композитного полимерного волокна, хотя при большом содержании наполни-
теля (>5 масс. %) наблюдались отдельные наночастицы, расположенные под углом к направлению экс-
трузии или даже перпендикулярно ему; 2) используемый нанонаполнитель не демонстрирует хорошей 
адгезии с ПЭВП матрицей (при разрушении волокна наночастицы выдергиваются из полимерной матри-
цы, и на их освободившихся поверхностях не видно следов полимера); 3) углеродные нановолокна VGCF 
обладают нуклеирующей способностью, и на их поверхности могут начать формироваться транскри-
сталлиты полиэтилена, растущие нормально к поверхности введенных наночастиц. Структура ориенти-
рованных волокон (DR=8) также исследовалась методом СЭМ. Как и предполагалось, в процессе ориен-
тационной вытяжки происходит трансформация ламелярной структуры в фибриллярную. Кроме того, 
наночастицы VGCF все также остаются ориентированы вдоль оси образца (т.е. вдоль направления ори-
ентационной вытяжки). Стоит отметить, что в виду крайне низкой адгезии наночастиц к полимерной 
матрице, данные частицы не мешают протеканию процессов ориентационной вытяжки в общей массе 
образца. 

Для исследования кристаллической структуры волокон ПЭВП были проведены БУР эксперименты 
просвет. Делались обзорные -2 сканы в режиме, аналогичном классическому методу Дебая-Шеррера. 
Для наиболее интенсивных рефлексов (110, 200, 020, графит 002) делались Chi-сканы, которые 
показывают распределение интенсивности по окружности соответствующего дебаевского кольца : от 
полюса к экватору и т.п. Важно отметить тот факт, что в этих образцах с DR=1 рефлекс, 
соответствующий отражению от плоскостей типа (200), находится на полюсе – т.е. он является 
меридиональным рефлексом; в то время как для неориентированных волокон с введенными в них 
частицами VGCF при концентрациях ≥5 % он смещается на экватор. Это говорит о том, что все 
исследуемые неориентированные волокна после экструзии из расплава обладают определенной 
преимущественной ориентацией (текстурой) кристаллических областей относительно оси волокна. Но 
для волокон, модифицированных наночастицами VGCF, эта текстура претерпевает существенные 
изменения при введении большого количества наночастиц наполнителя. 

Кратковременные механические испытания проводились с использованием универсальной разрыв-
ной машины INSTRON 5943. Скорость испытания составляла 50 мм/мин. Прочность волокон в неориен-
тированном состоянии (DR=1) снижается при введении нанонаполнителя. Примечательно, что на неори-
ентированных волокнах введение нановолокон VGCF приводит к заметному снижению деформации до 
разрыва (br): снижение br может быть почти в 150 раз. Причиной такого резкого снижения br для сильно 
анизотропных частиц типа VGCF может низкая адгезия этих частиц к ПЭВП матрице, поэтому эти час-
тицы можно рассматривать как многочисленные протяженные дефекты (поры) внутри композиционного 
материала, что приводит и к снижению прочности и, что особенно важно, к охрупчиванию.  

Как и для неориентированных образцах, деформация до разрушения ориентированных 
композиционных волокон с DR=8 существенно падает с увеличением концентрации введенных 
наночастиц (в 2-2.5 раза). Как уже отмечалось ранее, при большом количестве частиц, практически никак 
не связанных с основной матрицей, возможность охрупчивания материала заметно возрастает, особенно 
для частиц с большим осевым соотношением. Также было проведено исследование механических 
свойств ориентированных волокон (DR=8) в завязанном виде (т.е. в узле). Такие исследования 
проводятся крайне редко, несмотря на их простоту, хотя полученная в их ходе информация крайне 
важна. Можно констатировать тот факт, что в процессе нагружения завязанных в узел ориентированных 
композиционных волокон происходит очевидное падение прочности – на 40-60 %, причем, чем выше 
содержание наночастиц в волокнах, тем больше снижается прочность материала.  
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Углеродное волокно в составе полимерных композиционных материалов (ПКМ) и препрегов ПКМ 

является дорогостоящим сырьем. Его извлечение из вышедших из эксплуатации и/или дефектных изде-
лий, с последующим повторным использованием, экономически выгодно. Однако процесс извлечения 
должен обеспечивать получение вторичного (извлеченного) волокна, обладающего сопоставимыми с ис-
ходным волокном, механическими и термическими свойствами. 

В данной работе с помощью метода сопряженного термического анализа охарактеризованы терми-
ческие свойства вторичного углеродного волокна, извлеченного из препрега методом низкотемператур-
ного сольволиза и углепластика на его основе. В качестве исходных соединений использованы: препрег 
углеплатика ВСЭ-1212/Porcher 3692 на основе углеродной ткани Porcher 3692 и российского связующего 
ВСЭ-1212, ТУ 1-595-12-1068 (ФГУП «ВИАМ») [1]. 

По результатам термогравиметрического анализа (ТГА) извлеченных волокон и исходного аппрети-
рованного волокна установлено, что температура 5% и 10% потери массы у извлеченных волокон сдви-
гается в область более низких температур, что, свидетельствует о деструкции остаточного количестве 
полимерной матрицы на извлеченном волокне.  

Показано, что основная потеря массы образцов как исходного, так и извлеченного волокна происхо-
дит выше 550°С, что обусловлено двумя процессами: выгоранием коксового остатка, образовавшегося в 
процессе термодеструкции полимерной матрицы, и выгоранием самого углеродного волокна. Установ-
лено, что наименьшее количество коксового остатка при 800°С образуется при термодеструкции волок-
на, извлеченного из препрега, что свидетельствует о более высоком содержании полимерной матрицы, 
чем в образцах волокна, извлеченного из пластика. По данным дифференциальной сканирующей кало-
риметрии (ДСК) деструкция всех образцов сопровождается выделением тепла. Суммарный тепловой эф-
фект термокислительной деструкции для обоих образцов извлеченного волокна превышает суммарный 
тепловой эффект деструкции исходного аппретированного волокна, что так же свидетельствует о расхо-
де тепла на выгорание полимерной матрицы.  

Полученные данные согласуются с результатами исследования поверхности образцов методом рас-
тровой электронной микроскопии (РЭМ).  

Таким образом, в ходе исследования доказано, что в случае сольволиза углепластика вторичные уг-
леродные волокна содержат меньшее количество не разложившейся полимерной матрицы, чем при соль-
волизе препрега. 

 
 
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 19-43-590024 
«Извлечение углеродных волокон из полимерных композиционных материалов для их вторичного ис-
пользования в хаотично армированных композитах». Работа выполнена с использованием оборудования 
ЦКП «Исследования материалов и вещества» ПФИЦ УрО РАН. 
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Для переработки полиакрилонитрильного волокна в углеродное важна равномерность распределе-
ния структур полимера волокна, которая формируется при гелеобразовании. На взаимодействия компо-
нентов в растворе и фазовые переходы в гель влияют ряд факторов: концентрация, температура, внешнее 
давление, механическое напряжение, состав растворителя, рН, электрическое поле [1]. Кинетика дости-
жения условия фазового равновесия в значительной степени определяет структуру геля и его физико-
механические свойства. Гелеобразная фаза, в свою очередь, является первичной структурой волокна, ко-
торая во многом определяет его свойства, поэтому актуально исследование гелеобразования.  

Среди большого числа факторов, влияющих на гелеобразование, следует выделить три основных: 
явления диффузии, теплообмена и поле механических напряжений. В данной работе рассматривается ге-
леобразование в струе раствора полимера для получения оценок параметров гелеобразование по трем 
указанным механизмам. 

Проведено моделирование кинетики изотермического и термотропного гелеобразования на основе 
работы [2] для системы ПАН-ДМФ-вода. Для оценки характерного времени процесса гелеобразования по 
отдельным механизмам (диффузии, теплообмена и механического поля соответственно) получены рас-
чётные соотношения. 

Текущую толщину геля возможно определять из трансцендентного уравнения [2] 
 
C[R(r),t]= Cch [T(r,t), v'(r,t) ]         (1)  
 
где C[R(r),t] - концентрация осадителя в струйке раствора полимера; Cch - концентрация осадителя в 

момент фазового перехода при температуре Т и градиенте продольной скорости v'.  
Рассчитаны численные оценки значений, по приведенным выше соотношениям, для характерных 

реальных процессов формования химических волокон из растворов полимеров мокрым способом. Для 
этого приняты следующие значения величин: R=50 мкм; D=2,08 10-10 м2/с; a =10-7 м2/с; C=0,9; 
Т=0,155 из [2]; средние значения v~0,02 м/с, v'~0,8 с-1. Значения оценок характерного времени процесса 
гелеобразования по отдельным механизмам (диффузии td, теплообмена th и механического поля tm соот-
ветственно) составляют соответственно td=1,2с, th=0,1с (для системы ПАН-ДМФ-вода). Получена оценка 
tm, при значениях v(x0) =0,04 м/с v'(x0) =1,7 с-1 из [3], равная tm=7,8 с (для системы поли- n- фенилен-
1,3,4- оксадиазола - серная кислота – вода). Время гелеобразования при теплообмене 0,1 с, при диффузии 
1 с и действии механического поля около 10 с отличаются на порядок. При одновременном действии 
всех механизмов гелеобразования определяющим является более быстродействующий. 

При гелеобразовании, под действием различных механизмов или их комбинаций, могут образовы-
ваться гели с различными структурой и свойствами. Например, известно, что гель-волокна, полученные 
диффузионным механизмом неоднородны по радиусу волокна. Можно ожидать, что гели, полученные 
при механическом растяжении, будут однородны по сечению волокна, так как напряженность по радиусу 
волокна будет однородна. Исходя из того, что скорость термотропного гелеобразования значительно 
выше скорости диффузионного процесса можно ожидать более высокой однородности структуры термо-
тропного геля. 
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Литий является одним из самых востребованных металлов [1]. Быстрое развитие рынка литиевых 
электрических батарей и аккумуляторов, с помощью которых работают практически все современные 
портативные устройства и электромобили стимулирует высокий спрос на литиевое сырье [2]. Стоит от-
метить, что большая часть подтвержденных запасов лития сосредоточена в различных видах гидромине-
рального сырья [3, 4]. Наиболее часто используемыми подходами очистки рассолов для получения высо-
коочищенной формы металлического элемента являются методы экстракции (жидкостная экстракция, 
мембранная экстракция) благодаря широкому спектру доступных химических экстрагентов [5, 6]. Выде-
ляют четыре типа экстракции в зависимости от используемых экстракционных аппаратов: смеситель-
отстойника, колонного типа, центробежного, мембранного [5]. При этом мембранная экстракция облада-
ет рядом преимуществ по сравнению с другими методами экстракции: модульность системы, компакт-
ность, низкое энергопотребление отсутствие обратного смешения и потерь органических экстрагентов 
при использовании барьерной по органической фазе мембраны [7, 8]. Для того чтобы поддерживать вы-
сокую производительность мембранного абсорбера нужно повысить концентрацию лития в разделяемом 
растворе до концентрации примерно 1 г/л, так как скорость массопереноса существенно снижается с 
уменьшением концентрации целевого компонента [8]. Традиционные методы, позволяющие концентри-
ровать солевые рассолы – это упаривание и мембранная дистилляция. Однако упаривание требует боль-
ших площадей для развития площади поверхности испарения.  

В данном проекте предлагается принципиально новый комплексный подход концентрирования и 
выделения соединений лития из геотермальных вод. Его новизна заключается в уникальном способе 
предконцентрирования водных рассолов путем термоградиентного метода с конденсацией пара на по-
ристой мембране. Данный метод обладает высокой производительностью (более 20 кг/м2·ч), низкой ме-
таллоемкостью и малой энергоемкостью за счет того, что он осуществляется при атмосферном давлении, 
а для создания движущей силы процесса может использоваться тепло геотермальных вод, из которых 
идет концентрирование лития. 
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Полимерные материалы довольно широко используются в различных областях техники и 

технологии, в связи с чем, к ним предъявляются высокие эксплуатационные требования. Получаемые в 
промышленности крупнотоннажные полимеры обладают уникальными физико-механическими 
свойствами, но, как показывает практика, они оказываются не всегда достаточными для обеспечения 
требуемой «функциональности» [1]. Достижение заданных эксплуатационных характеристик целевого 
полимера, чаще всего, достигается путем модификации, которая заключается в направленном изменении 
свойств материала. Так, при совмещении стирола с каучуком (в основном, с полибутадиеновым) и 
последующая радикальная полимеризация реакционной массы позволяет получать модифицированный 
термопластичный материал – ударопрочный полистирол (УППС). Такой материал, в отличие от продукта 
гомополимеризации стирола, обладает повышенной ударной вязкостью и лучшими деформационными 
свойствами [2].  

В настоящее время к качеству УППС предъявляются повышенные требования. Данный материал 
должен обладать высокими прочностными и оптическими свойствами одновременно. Применение 
стандартного полибутадиена не позволяет достичь баланса указанных характеристик. В связи с этим, 
отмечается повышенный интерес к блоксополимерам бутадиена и стирола. Их введение в структуру 
полистиролов позволяет придать последним высокие оптические и ударные характеристики, благодаря 
мелкому диспергированию каучука в стирольной матрице. Однако, применение блоксополимеров часто 
бывает недостаточно для получения полимера с заданными характеристиками и требуется корректировка 
технологических параметров синтеза (температуры, концентрации инициатора и т.д).  

В лабораторных условиях проведена оценка влияния блоксополимеров с различной 
микроструктурой на конверсионные зависимости, вязкостно-температурные характеристики процесса 
прививочной сополимеризации стирола. Подобраны оптимальные условия проведения синтеза для 
получения полимера с улучшенным комплексом характеристик. Изучены особенности изменения 
физико-механических, оптических и термических характеристик полученных композиций в зависимости 
от микроструктуры блоксополимера и условий проведения синтеза.  
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В последние годы термопластичные материалы (ТМ) благодаря уникальному сочетанию эксплуата-

ционных и технологических свойств находят все большее применение в различных отраслях промыш-
ленности и науки. Для ТМ характерны высокие прочностные и деформационные характеристики, низкая 
плотность, ударостойкость, устойчивость к различным видам химических воздействий, диэлектрические 
свойства, переработка экологически чистыми способами с возможностью вторичного использования 
промышленных отходов и т.д. [1–3]. Благодаря этим особенностям, а также низкой себестоимости изде-
лий и большей экологичности, многие ТМ получили широкое распространение в повседневной жизни [1, 
4]. Еще одним способом применения  ТМ (особенно суперконструкционных) может быть, использование 
как связующие в ПКМ конструкционного назначения вместо традиционно используемых реактопластов, 
а также как добавки к существующим высоко-теплостойким, но хрупким термореактивным связующим. 
Примером таких полимер-полимерных смесевых связующих могут быть смеси эпоксидных смол с поли-
эфиримидами, поликарбонатами, полисульфонами, полиэфирсульфонами и другими термопластами и их 
смесями. 

Целью данной работы является исследование влияния добавок полифениленсульфона или полиари-
ленэфиркетона на физико-механические и теплофизические свойства эпокси-ангидридного связующего 
ЭХД-иМТГФА. В ходе данной работы удалось получить полимер-полимерные композиты на основе 
эпоксиангидридного связующего связующего и суперконструкционных термопластов, в качестве напол-
нителей/модификаторов. Показано влияние введения термопластов на физико-механические и теплофи-
зические свойства полученных композитов. В результате было установлено, что введение модифици-
рующих добавок ТМ может приводить к увеличению физико-механических характеристик, при этом без 
изменения  теплофизических свойств. 
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Развитие новых инновационных технологий в наукоемких областях техники и биомедицины стиму-

лирует получение новых полимеров с заданными и контролируемыми свойствами. Одним из приоритет-
ных направлений современной полимерной химии, обусловленным повышением требований к разраба-
тываемым полимерным материалам, является синтез новых сополимерных структур с заданными моле-
кулярными и структурными характеристиками. Тенденции развития современной полимерной химии 
предполагают усложнение архитектуры синтезируемых полимеров, что позволяет получать материалы с 
ранее недостижимыми свойствами. Например, тройные мультиблочные сополимеры смешанной линей-
но-щеточной топологии с центральным «щеточным» блоком и периферийными линейными блоками по-
казали свою перспективность для создания на их основе синтетических сверхмягких эластомеров. 

 
Рисунок 1. Два подхода к синтезу привитых сополиимидов с боковыми цепями ПКЛ 

 
Сочетание в одной макромолекуле ковалентно связанных блоков ароматической и алифатической 

природы представляет несомненный интерес, поскольку открывает возможность варьировать свойства 
сополимеров в широких пределах. Данная работа посвящена получению привитых сополимеров с 
боковыми цепями поли(ε-капролактона) (ПКЛ), непосредственно привитыми к основной полиимидной 
(ПИ) цепи. Для этого была использована комбинация поликонденсации, полимеризации с раскрытием 
цикла (ROP) и азид-алкинового циклоприсоединения (клик-реакции). В работе проводили сравнение 
двух путей синтеза: (1) получение с помощью полимераналогичных превращений мультицентрового ПИ 
макроинициатора с инициирующей гидроксильной группой, отделенной от основной цепи триазольным 
циклом и проведение на нем полимеризации с раскрытием цикла или (2) отдельный синтез 
макромономеров с нужными функциональными группами (полиимида с азидными группами в каждом 
повторяющемся звене и ПКЛ с концевыми алкиновыми группами) с последующим проведением клик-
реакции. 
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Одной из перспективных областей применения высокопрочных синтетических волокон является 

армирование композиционных материалов. Но данные волокнистые материалы наряду с высокими 
прочностными свойствами характеризуются инертностью поверхности и низкой адгезией к матричным 
полимерам, что ограничивает их применение для армирования композиционных материалов. 

В работе представлены результаты исследования влияния высокочастотной (ВЧ) плазменной 
модификации [1] на адгезию сверхвысокомолекулярных полиэтиленовых (СВМПЭ) и 
полипропиленовых (ПП) волокон к эпоксидно-диановому (ЭД), эпоксидно-уретановому (ЭУ) и 
полиэфирному (ПЭФ) связующим. Для оценки адгезионных свойств синтетических волокон использован 
метод wet-pull-out, позволяющий определить нормированную величину разрушающей нагрузки 
микрокомпозита по силе выдергивания волокна из полимерной матрицы [2]. Полученные результаты 
представлены в таблице 1. 

 
Таблица 1. Влияние ВЧ плазменной модификации на нормированную величину разрушающей нагрузки 
микрокомпозитов на основе СВМПЭ волокон 

Нормированная величина разрушающей нагрузки микрокомпозита, Н/мм 
СВМПЭ ПП Матрица 

без модификации модифицированный без модификации модифицированный 
ЭД 27,3 34,4 5,9 9,2 
ЭУ 10,2 21,5 4,9 8,4 

ПЭФ 14,3 25,9 5,3 8,7 
 

Полученные результаты позволяют сделать вывод, что модификация полиолефиновых волокон в ВЧ 
плазме воздуха позволяет улучшить их адгезионные свойства по отношению ко всем видам исследуемых 
полимерных матриц. После ВЧ плазменной обработки нормированная величина разрушающей нагрузки 
микрокомпозитов на основе СВМПЭ волокон возрастает при использовании ЭД матрицы на 26%, ЭУ – 
111%, ПЭФ – 81%. Для микрокомпозитов на основе ПП волокон нормированная величина разрушающей 
нагрузки для плазмомодифицированных образцов на основе ЭД смолы возрастает на 56%, ЭУ – 71%, 
ПЭФ – 64% по сравнению с образцами на основе исходных немодифицированных волокон. Повышение 
адгезионных свойств полиолефиновых волокон после модификации в ВЧ плазме воздуха объясняется 
появлением на их поверхности полярных кислород- и азотсодержащих групп, которые вступают в 
химическое взаимодействие с функциональными группами матричного полимера. 
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Флуоресцентные покрытия являются распространенным типом покрытий и имеют широкий диапа-
зон применения. Среди них стоит отметить использование флуоресцентных покрытий в качестве инди-
каторных, например, для индикации повреждений различных объектов. Перспективным подходом для 
получения флуоресцентных пленок представляется введение координационных соединений редкозе-
мельных элементов в полимерную матрицу.  

Комплексные соединения на основе редкоземельных металлов широко применяются благодаря их 
оптическим свойствам [1]. Однако, прямое возбуждение иона металла неэффективно из-за низкого мо-
лярного коэффициента экстинкции и не приводит к интенсивной флуоресценции. Данная проблема мо-
жет быть решена посредством использования органических лигандов, которые за счет передачи энергии 
возбуждения на ион лантаноида увеличивают интенсивность флуоресценции. Такие лиганды, как β-
дикетоны, являются одними из наиболее распространенных лигандов для редкоземельных металлов. 

При получении флуоресцентных покрытий важным также является вопрос совместимости полимер-
ной матрицы и комплексных соединений. В данной работе в качестве полимерной матрицы использовал-
ся модифицированный β-дикетоновыми лигандами полидиметилсилоксан, который за счет таких 
свойств, как простота синтеза, удобство функционализации и биоинертность, является идеальной матри-
цей для получения покрытий. В свою очередь, ионы европия были введены в матрицу в виде металлоор-
ганосилоксана, содержащего фенильный или этильный радикал при атоме кремния. Данная структура 
является химически сходной с полидиметилсилоксаном и, следовательно, хорошо совместимой, а также 
выступает в роли наполнителя, улучшающего механические свойства получаемого композита. 

В данной работе были получены флуоресцентные композитные пленки на основе модифицирован-
ного ПДМС (матрица) и различных органоевропийсилоксанов (наполнитель и сшивающий агент) и ис-
следованы их термические, механические и оптические свойства. 

 

 
Рисунок 1. Схема получения флуоресцентных пленок. 
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За последние десятилетия синтезировано большое количество разнообразных по химической струк-
туре термочувствительных полимеров. Благодаря биосовместимости и стабильности в биологических 
средах термочувствительные псевдо-полипетоиды имеют хорошие перспективы применения в медицин-
ских приложениях. Перспективным классом полимеров, используемых для адресной доставки лекарст-
венных веществ, являются поли-2-алкил-2-оксазолины (ПАОЗ) и поли-2-алкил-2-оксазины (ПАОЗи). 
Перспективы практического применения термочувствительных полимеров сложной архитектуры стиму-
лировали исследования в области синтеза и изучения многолучевых звездообразных полимеров, в част-
ности звезд с ПАОЗ и ПАОЗи лучами.  

В данной работе исследованы новые звездообразные полимеры с функционализированным по верх-
нему ободу каликс ареновым ядром (КА4), лучами которых являлись изомеры поли-2-изопропил-2-
оксазолин (ПипОЗ) и поли-2-этил-2-оксазин (ПэОЗи) (Рис. 1). 

 
Рисунок 1. Структурные формулы КА4-ПипОЗ (1) и КА4-ПэОЗи (2). 

 
КА4-ПипОЗ и КА4-ПэОЗи охарактеризованы методами молекулярной гидродинамики и оптики 

(динамическое и статическое светорассеяние, седиментационно-диффузионный анализ, вискозиметрия). 
Процессы самоорганизации в водных растворах изучены методами светорассеяния и турбидиметрии. 
Определены температурные характеристики интенсивности рассеянного света, оптического пропуска-
ния, гидродинамических радиусов частиц, присутствующих в растворах и их вклад в суммарное свето-
рассеяния. По полученных зависимостям определены температуры фазового расслоения и выявлено 
влияние строение лучей на данную характеристику: при переходе от КА4-ПэОЗи к КА4-ПипОЗ зафикси-
ровано снижение температур фазового разделения. При сравнении с литературными данными определе-
на специфика строения и функционализации центра ветвления на процессы самоорганизации в водных 
растворах термочувствительных псевдо-полипептоидов. 
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Резкое падение электрической прочности полимеров при плавном изменении температуры и/или 

напряжения означает принципиальную возможность применения теории катастроф для описания 
пробойных явлений в данных материалах. В основу анализа положим известное выражение для функции 
Φ катастрофы с одним параметром состояния x: 




 
k

i

i
i

k
i ixukxux

1

2 )2() ;( . (1) 

Здесь ui – управляющие параметры, плавное регулирование которых приводит к непрерывному либо 
скачкообразному изменению x; i – номер параметра, i � [1, k]; k – число управляющих параметров; k =1, 
2 и 3 для катастроф типа складки, сборки и ласточкина хвоста соответственно. 

В качестве параметра x, характеризующего состояние полимерного диэлектрика, для электрохими-
ческой формы пробоя примем время tE ожидания пробоя при заданной напряжённости поля Et, а для 
электрической и тепловой форм – кратковременную электрическую прочность Est. При электрическом 
пробое разрушение диэлектрика наступает по достижении предельной напряжённости, зависящей от од-
ного управляющего параметра – коэффициента однородности прикладываемого поля ξ = E̅/Emax; E̅ и Emax 
– средняя и максимальная напряжённости поля в изоляционном промежутке. При тепловом пробое, со-
провождаемом необратимым нарушением тепловой устойчивости диэлектрика, прочность, как правило, 
определяется двумя факторами – температурой T и длительностью τ воздействия напряжения. Для элек-
трохимической формы, характеризующейся постепенным накоплением повреждений, время ожидания 
пробоя tE зависит от трёх параметров – Et, T и ξ. 

Руководствуясь гипотезой аналогии процессов электрического, теплового и электрохимического 
пробоя диэлектрика и математических катастроф типа складки, сборки и ласточкина хвоста, из формулы 
(1) можно получить выражения для функций катастроф, моделирующих процессы потери электрической 
прочности полимерных диэлектриков (см. таблицу). Задействованные в уравнениях безразмерные проч-
ность E и время t определяются из выражений: E = Est/Ec – 1; t = tE/tc – 1; Ec и tc – значения прочности и 
времени до пробоя в характеристической точке катастрофы. Для электрического пробоя Ec отвечает ус-
ловию ξ → 0; в области теплового пробоя характеристическую точку в зависимости от строения и терми-
ческой стойкости полимера целесообразно отождествлять с температурой стеклования, плавления либо 
термодеструкции. Время tc соответствует пороговой напряжённости поля, выше которой активируются 
необратимые процессы электрохимического пробоя. 

 
Таблица – Функции катастроф для основных форм пробоя полимерных диэлектриков 

Форма пробоя Физические 
параметры Тип и функция катастрофы Математические 

управляющие параметры 
Электрическая Est; ξ Складка: Φ(E; ui) = E3/3 + u1E u1 = f(ξ) 

Тепловая Est; T, τ Сборка: Φ(E; ui) = E4/4 + u2E2/2 + u1E u1 = f(T, τ), u2 = f(T, τ) 

Электрохимическая tE; Et, T, ξ Ласточкин хвост: 
Φ(t; ui) = t5/5 + u3t3/3 + u2t2/2 + u1t 

u1 = f(Et, T, ξ), u2 = f(Et, T, ξ), 
u3 = f(Et, T, ξ) 

 
Функции Φ(E; ui) и Φ(t; ui) представляют один из возможных вариантов аналитического отражения 

взаимосвязи между формами пробоя и элементарными катастрофами, вытекающий из анализа влияния 
управляющих параметров на электрическую прочность и время ожидания пробоя. Преимущество рас-
смотренного подхода заключается в возможности модификации общих функций Φ(x; ui) при необходи-
мости замены либо уменьшения числа управляющих параметров. Учёт дополнительных воздействующих 
факторов (частоты и полярности напряжения, давления, степени ориентационной вытяжки и др.) возмо-
жен при рассмотрении катастроф более высокого порядка. 
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Теломеризация тетрафторэтилена (ТФЭ) в ряде растворителей, инициированная  γ-излучением при 

комнатной температуре, подробно исследована в ряде работ. В результате процесса радиационно-
инициированной теломеризации получены теломеры с общей формулой R1(CF2CF2)nR2, где состав 
концевых групп R1 и R2 зависит от растворителя,  в котором проводился синтез. Были получены 
теломеры в ряде растворителей   с различными концевыми группами [1,2], показано, что эффективность 
процесса существенно зависит от химической природы растворителя.  Изучена кинетика процесса, 
термостабильность, растворимость, молекулярное и морфологическое строение теломеров, ,предложен 
механизм реакции. С использованием теломеров ТФЭ с разными концевыми группами были получены 
гидрофобные покрытия на различные материалы, причем минимальные краевые углы смачивания на-
блюдались для покрытий из теломеров, содержащих гидроксильные группы [3]. Определенный интерес 
вызывает радиационный синтез в перфторированных растворителях, поскольку позволяет получить 
перфторированные теломеры, которые по своим свойствам близки к высокомолекулярному 
политетрафторэтилену (ПТФЭ), обладающему уникальными свойствами,  при этом они представляют 
собой коллоидные растворы, что значительно облегчает их использование при создании покрытий и 
композиционных материалов.  

Для синтеза перфторированных теломеров ТФЭ в качестве телогенов использованы карбогал 
(перфтор-1,3-диметилциклогексан, C8F16) и хладон 350 (перфторметилциклогексан, C7F14).  Изучена 
кинетика процесса  радиационной теломеризации. Процесс протекает очень эффективно, для полной 
конверсии мономера при концетрации ТФЭ в растворе 0.85 моль/л требуется доза облучения  всего 2кГр. 
При фиксированной дозе облучения выход теломера в зависимости от концентрации меняется незначи-
тельно. Молекулярное строение полученных теломеров подробно исследовано методом ИК-
спектроскопии,  а также проведен сравнительный анализ   спектральных характеристик исследуемых 
тепломеров и ПТФЭ. ИК-спектры теломеров, в целом, идентичны спектрам ПТФЭ. Наиболее интенсив-
ные полосы регистрируются в области 1150 – 1200 см-1, относятся к валентным колебаниям  связи С-F 
цепи (СF2CF2)n. Сравнение спектров теломеров, растворителей  и ПТФЭ (600 – 1000 см-1) показывает, 
что теломеры имеют более аморфную структуру, в теломерах отсутствуют двойные связи С=С, которые 
в исследуемом ПТФЭ проявляются в виде пиков в области  1650-1740 см-1. Помимо этого в теломерах 
наблюдается ряд дополнительных полос, связанных с наличием концевых групп, состоящих из фрагмен-
тов молекул карбогала (909 и 686 см-1) и хладона 350 (973 и 865 см-1). Анализ высокочастотной области 
спектра, где располагаются валентные колебания связей  О-Н (3280см-1) показал, что в теломерах они от-
сутствуют.  Это позволяет предположить, что эти  теломеры будут более эффективными 
гидрофобизаторами и позволят получить супергидрофобное покрытие.  
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Согласно имеющейся в литературе информации, впервые полидиметилсилоксаны, содержащие же-

сткий сегмент на основе N, N- (этан-1,2-диил) диундек-10-енамида в основной цепи, были синтезирова-
ны реакциями гидросилилирования и гидротиолирования. В результате олигомеры и полимеры имеют 
разную молекулярную массу. Все сополимеры ПДМС, содержащие разное количество диамидных фраг-
ментов, проявляют свойства, отличные от чистого полидиметилсилоксана, что указывает на значитель-
ное влияние жесткого фрагмента, способного образовывать водородные связи, на фазовое поведение по-
лученных сополимеров [1]. 

Полученные нами сополимеры на основе амидных и силоксановых фрагментов линейной структуры 
демонстрируют интересные морфологические, термические и механические свойства, что, по-видимому, 
связано с сильными водородными взаимодействиями между жесткими амидными сегментами и значи-
тельным различием параметров растворимости ПДМС и амидной группы. 

 
Рисунок 1. Схема синтеза сополимеров N,N’-гексаметилендиундеценамида,  
N,N’-додекаметилендиундеценамида и α,ω-дигидрополидиметилсилоксана 
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Среди методов контролируемой радикальной полимеризации особый интерес представляет полиме-
ризация по механизму с переносом атома – Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), основанная на 
использовании комплексов переходных металлов в качестве катализаторов полимеризации. Несмотря на 
доказанную эффективность данного метода, его  основным недостатком является загрязнение полимеров 
остатками металлсодержащего катализатора, что ограничивает их применение в электронике и медици-
не. Преодолеть трудности позволяет использование в катализе фотоконтролируемой полимеризации с 
переносом атома органических катализаторов, которые не содержат в своем составе металлов. Указанное 
направление получило название Metal – Free ATRP. Процесс основан на способности органического ка-
тализатора в возбужденном состоянии обратимо активировать связь углерод-галоген, приводя к появле-
нию в системе активных радикалов, запускающих процесс полимеризации в соответствии со схемой 1. 

 
Схема 1. Механизм Metal – Free ATRP 

 
Данная работа посвящена изучению процессов полимеризации метакриловых мономеров в условиях 

Metal – Free ATRP с использованием фенилфенотиазина [1] и фенилфеноксазина [2] в качестве органиче-
ских катализаторов. Полимеризацию проводили в дегазированных ампулах под действием источника 
УФ-излучения с длиной волны ~ 360 нм в течение 4 – 12 часов. Показано, что наиболее предпочтительно 
использование бромсодержащих инициаторов. Применение CCl4 в качестве инициатора приводит к сни-
жению эффективности инициирования. В работе была также исследована возможность проведения по-
лимеризации под действием бифункционального инициатора этилен-бис(2-бромоизобутирата). Показа-
но, что его использование позволяет получать в контролируемом режиме полимеры со значением моле-
кулярной массы до 160 кДа. Хорошее соответствие молекулярных масс образцов теоретически рассчи-
танным значениям свидетельствует об эффективном инициировании. Реализация механизма Metal – Free 
ATRP также подтверждается наличием на концах полимерных цепей атомов галогена, обуславливающих 
реинициирование полимеризации. Исследовано влияние длины волны излучения и растворителя на ско-
рость полимеризации и полидисперсность образцов. 
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Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) относиться к классу суперконструкционных термопластичных поли-
меров, обладает высокими механическими свойствами и термостойкостью. Благодаря такому сочетанию 
свойств он нашел широкое применение во многих отраслях промышленности для изготовления изделий 
конструкционного назначения. В последние годы он все чаще находит применение в узлах трения [1]. 

Известно, что вклад аморфных областей в износостойкость имеет большее значение, так его доля 
составляет около 70%. Именно в этих областях молекулярная масса оказывает большее влияние, так оп-
ределяет подвижность цепей [2]. Поскольку поверхностная энергия полимеров мало зависит от молеку-
лярной массы, она также не должна оказывать существенного влияния на значения коэффициента тре-
ния. Однако, в отличии от классических полимеров, применяемых в трибологии, для ПЭЭК влияние мо-
лекулярной массы и степени кристалличности на трение и износостойкость все еще остается мало изу-
ченным. В представленной работе изучено влияние молекулярной массы полиэфирэфиркетона на коэф-
фициент трения, адгезионную составляющую силы трения и износ в условиях сухого трения.  

Испытание проводили на образцах с показателем текучести расплава (ПТР): 10, 25, 45 и 70 г/10 мин, 
методика синтеза, представленная в работе [3]. Испытание на трение проводили по схеме три шара по 
плоскости на установке DHR-2 (TA Instruments). Материал шаров – нержавеющая сталь, диаметр – 7,93 
мм. Испытание на трение проводилось при нагрузках 10-50 Н и скоростях скольжения 0,075-1,5 м/с. Ис-
пытание на износ проводили при нагрузке 110 Н и скорости 1,2 м/с, время испытания 30 и 60 мин (путь 
трения 2160 и 4320 м). 

В результате испытаний было показано, что значительное влияние на силу трения оказывают значе-
ния как скорости, так и нормальной нагрузки. При нагрузках 10 и 20 Н с увеличением скорости скольже-
ния сила трения возрастает. При дальнейшем увеличение нагрузки наклон кривой меняется, и сила тре-
ния начинает уменьшаться с увеличением скорости. При этом на контртеле не образуется сплошной 
пленки переноса, что свидетельствует о низком значение адгезионного взаимодействия. При анализе до-
рожек трения наблюдались следы как абразивного износа, в виде канавок, так и адгезионного износа. С 
увеличением ПТР наблюдалось увеличение ширины дорожек износа, что может быть связано с умень-
шением модуля упругости ПЭЭК при уменьшении молекулярной массы, из-за чего площадь контакта 
увеличивается. На основе молекулярно-физической интерпретации двухчленного закона трения были 
рассчитаны значения адгезионной составляющей силы трения. В результате было показано, что с увели-
чением ПТР снижается адгезионная составляющая силы трения. 

Результаты испытания образов на износ не показали значительной разницы между ними. Однако 
максимальный износ всегда наблюдался на образцах с ПТР 10. Для остальных образцов потеря массы в 
процессе испытания практически не отличается. Снижение скорости износа может быть связанно с 
уменьшением адгезионного взаимодействия, что говорит о том, что механизм адгезионного износа явля-
ется доминирующем механизмом в зоне трения сталь-ПЭЭК. 
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Инфекции являются одним из наиболее неблагоприятных осложнений, связанных с 
имплантацией любого материала. Полимерные имплантаты даже спустя годы после имплантации 
чувствительны к бактериальной колонизации, нарушающей процесс остеоинтеграции. Лечение 
колонизированного имплантата требует больших усилий, и в большинстве случаев замена 
имплантата является единственным эффективным решением. Чтобы избежать прикрепления и 
размножения бактерий, в качестве средства для долгосрочной профилактики предлагается 
использование имплантатов на основе пористых материалов с бактерицидными свойствами. Такие 
материалы должны обеспечивать бактерицидную активность в течение длительного периода и, 
вместе с тем, не должны вызывать цитотоксические реакции в эукариотических клетках. 
Антибактериальный эффект материалов, содержащих атомы «тяжёлых» металлов, был описан во 
многих работах последних лет. Мы предлагаем простой и эффективный метод получения 
пористых полимерных материалов с бактерицидными свойствами состоящий в обработке 
полимеров с заданными поровыми характеристиками раствором цитрата висмута. 

В ходе работы методом фотополимеризации под действием видимого света композиций на 
основе диметакрилата этиленгликоля (ДМЭГ) в присутствии различных порообразующих агентов 
получены серии образцов пористого поли-ДМЭГ. Методами ртутной порометрии и сканирующей 
электронной микроскопии исследовано влияние природы и концентрации порообразующего 
агента на поровую структуру полученных материалов. Установлено, что при использовании смеси 
порообразующих агентов увеличение содержания 1-бутанола относительно 1-октанола от 1/2 до 
3/0 приводит к росту среднего размера пор от 4.5 до 9.6 мкм. По сравнению с 
термополимеризацией метод фотополимеризации под действием видимого света выгодно 
отличается возможностью проведения процесса в широком интервале температур (включая 
комнатную и температуры ниже нуля). Это позволяет управлять процессом фазового разделения и 
задавать поровую структуру получаемого материала. Показано, что увеличение температуры 
фотополимеризации от 10 до 40 ºС для композиции ДМЭГ – 70 мас. % 1-бутанол приводит к 
последовательному увеличению размера пор в полимере. Пропиткой образцов макропористого 
поли-ДМЭГ, синтезированных методом радикальной фотополимеризации композиции в 
присутствии 70 мас. % 1-бутанола, растворами цитрата висмута получены материалы с 
бактерицидными свойствами. Средний размер пор и открытая пористость образцов после 
пропитки снижались незначительно. С использованием метода энерго-дисперсионного анализа 
(EDS) проведено картирование атомов висмута в полученных материалах. Бактерицидная 
активность материалов исследовалась на примере двух типов бактерий: Escherichia coli и 
Staphylococcus aureus. Установлено, что до пропитки пористые образцы из поли-ДМЭГ не 
обладают бактерицидным эффектом. После обработки образцов раствором цитрата висмута 
бактерицидный эффект по отношению к грамм-отрицательным Escherichia coli не появляется. 
Пропитка образцов раствором цитрата висмута от 1 до 10 мас. % позволяет получать материалы с 
бактерицидными свойствами, а дельнейшее увеличение концентрации соли висмута в растворе 
приводит к полимерам с сильным бактерицидным эффектом (диаметр зоны ингибирования более 
19 мм) по отношению к грамм-положительным Staphylococcus aureus. Полученные результаты 
делают перспективным предложенный подход к формированию пористых материалов 
медицинского назначения с бактерицидными свойствами. 
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Полимерные микрогели, реагирующие на изменение параметров окружающей среды, находят свое 

применение в различных областях. Понимание особенностей внутренней структуры микрогелей важно 
для дальнейшего улучшения и расширения области применения таких объектов. Микрогели со структу-
рой взаимопроникающей сетки (ВПС) могут формировать частицы с неоднородной внутренней архитек-
турой, вплоть до возникновения микрофазного расслоения, в условиях селективного растворителя. В 
нашей работе мы впервые использовали комбинацию методов статического светорассеяния (СРС) и ма-
лоуглового рассеяния рентгеновских лучей (МУРР) для построения структурных факторов водных дис-
персий ВПС-микрогелей на основе поли (N-изопропилакриламида) и полиакриловой кислоты в широком 
диапазоне значений q. Было изучено влияние качества растворителя на конформацию микрогелей и по-
казано, что в селективном растворителе такая система подвергается микрофазному разделению: подсетка 
в условиях плохого растворителя образует плотные небольшие агрегаты внутри большой набухшей под-
сетки в хорошем растворителе. Также была предложена модель микроструктурированной сферы для ин-
терпретации структурного фактора ВПС-микрогеля и выполнен дополнительный анализ с помощью 
компьютерного моделирования методом молекулярной динамики. 
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Поли-2-алкил-2-оксазолины и поли-2-алкил-2-оксазины – термочувствительные полимеры, пред-

ставляющие класс синтетических полиамидов, получаемых методом живой катионной полимеризации с 
раскрытием цикла и образованием N-ацилированных полиэтилениминов. Живой характер полимериза-
ции позволяет регулировать молекулярную массу синтезируемых полимеров, а также легко получать 
блок-сополимеры и полимеры с разветвлённой структурой. В качестве инициаторов катионной полиме-
ризации оксазолинов используются различные соединения, содержащие электрофильные центры, анало-
гично проходит синтез оксазинов. За счет своей биосовместимости, нетоксичности и устойчивости к 
действию ферментов данные полимеры могут быть использованы в различных областях медицины. Осо-
бый интерес представляет возможность получения звездообразных полимеров с гидрофобным каликса-
реновым ядром, которые могут применяться для контролируемой доставки лекарственных препаратов. 
Для синтеза полимеров такой структуры роль инициатора могут выполнять функционализированные ка-
ликсареновые макроциклы.  

Целью настоящей работы являлся синтез звездообразных термочувствительных поли(2-алкил-2-
оксазолин)ов и поли(2-алкил-2-оксазин)ов с каликс[4]ареновым ядром и исследование их молекулярно-
массовых характеристик. В качестве макроинициатора предложено использовать сульфохлорированный 
в верхнем ободе каликс[4]арен, поскольку ранее было показано, что ароматические сульфонилхлориды 
являются эффективными инициаторами катионной полимеризации 2-оксазолинов [1].  

В рамках работы был выполнен синтез мультифункционального инициатора – тет-
ра(хлорсульфонил)-тетра(метоксикарбонилметокси)каликс[4]арена, в соответствии предложенной ранее 
схемой [2]. Исследована кинетика полимеризации 2-этил-2-оксазолина на полученном инициаторе в 
сульфолане, при температуре 100°С, рассчитана константа скорости роста цепи. Синтезированы образцы 
звездообразных поли(2-алкил-2-оксазолин)ов и поли(2-алкил-2-оксазин)ов: гомополимеры на основе 2-
этил-2-оксазолина, 2-изопропил-2-оксазолина, 2-этил-2-оксазина и 2-изопропил-2-оксазина. Молекуляр-
но-массовые характеристики и структура синтезированных полимеров исследованы методами ГПХ и 
ЯМР. 
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Термопластичные реакционные олигомеры, способные перерабатываться через расплав и сшиваться 

с образованием трехмерной сетки, представляют интерес в качестве связующих для композиционных ма-
териалов. В настоящей работе методом высокотемпературной каталитической сополиконденсации в рас-
плаве бензойной кислоты (БК) [1] синтезировали новые термопластичные олигоимиды с пропаргиловы-
ми заместителями в боковой цепи (ОИ) на основе нового мономера 5-(2-пропин-1-илокси)бензола-1,3-
диамина. Пропаргилсодержащий диамин синтезирован из тринитробензола по реакции замещения нит-
рогруппы алкоголятом пропаргилового спирта с последующим восстановлением оставшихся нитрогрупп 
до аминогрупп дихлоридом олова. 

 
Рисунок 1. Структуры синтезированных (a) олигоимидов (n = 4, 9) и (b) полиимида на основе нового мо-

номера  
 

На основе синтезированного мономера получили ряд высокомолекулярных соединений с разной 
степенью полимеризации [2]. Структура синтезированных ОИ представлена на рисунке 1 (n = 4, 9). Хи-
мическое строение ОИ подтвердили методами ИК- и ЯМР- спектроскопии. Синтезированные ОИ имеют 
хорошую растворимость (>20вес.% в N-МП) и широкое температурное “технологическое окно” (> 50 °C). 
За протеканием сшивки следили с помощью ИК-спектроскопии, полная сшивка достигается в течении 1 
часа при 300 °C. По результатам исследований термических свойств сшитый полимер сохраняет стой-
кость к термоокислительной деструкции до 520 °C и демонстрирует температуру стеклования > 200 °C. 
Сшитые пленки имеют хорошие механические свойства (модуль Юнга = 1.7 ГПа, удлинение при разрыве 
10 %) и высокую стойкость к органическим растворителям. Полученные в данной работе термоотвер-
ждаемые ОИ имеют потенциал использования в полимерных композиционных материалах в качестве 
связующего.  

 
Благодарность  
Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 19-03-00820) и Министерства науки и высшего обра-
зования Российской Федерации. 
 
Литература 
1. Kuznetsov A.A. One-pot polyimide synthesis in carboxylic acid medium // High Perform Polym. – 2000. – 

Vol. 12. – №. 3. – P. 445-460. 
2. Kolesnikov T. I. et al. Synthesis and study of the properties of thermoset oligoimides with propargyl 

fragment // IOP Conference Series: Materials Science and Engineering. – IOP Publishing, 2019. – Т. 525. – 
№. 1. – С. 012022. 



 

www.npcm-conference.ru 117 

УДК 678.5.046 
СВЯЗУЮЩЕЕ ДЛЯ УГЛЕПЛАСТИКОВ С ПОВЫШЕННОЙ ТРЕЩИНОСТОЙКОСТЬЮ 

Костромина Н.В., Олихова Ю.В., Малаховский С.С., Горбунова И.Ю.  
Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, г. Москва, Миусская пл., д. 9 

E-mail: nkostromina@muctr.ru 
  

Ключевые слова: эпоксидный олигомер, модификация, нанонаполнители, терщиностойкость, тер-
мостойкие термопласты. 

 
Создание композиционных материалов с необходимым комплексом свойств зависит от большого 

количества физико-механических факторов. Особая роль принадлежит полимерной матрице в качестве 
основы для армированных пластиков. Современная промышленность требует разнообразия эпоксидных 
связующих с широким спектром свойств. Однако полимеры на основе немодифицированных 
эпоксидных олигомеров, зачастую, обладают низкими и нестабильными эксплуатационными и физико-
механическими характеристиками. Одним из путей устранения подобных недостатков является 
структурная модификация, в частности, совместимыми олигомерами, обладающими высокой 
функциональностью и способными встраиваться в формирующуюся сетчатую структуру [1-3]. 
Использование подобных материалов в смесях с традиционными и доступными эпоксидиановыми 
олигомерами позволяет не только сохранить их ценные свойства, но и решить некоторые 
технологические ограничения переработки, препятствовавшие их внедрению в новые сферы 
применений.  

Для повышения термостойкости, пластичности и прочностных характеристик в качестве 
модификаторов используют вещества различной природы: реакционноспособные мономеры, 
эластомеры, полимеры. В последнее время также активно исследуется модификация связующих путем 
введения в композицию в качестве наполнителей наночастиц, поскольку показано, что их присутствие 
может существенно влиять на свойства получаемых материалов. Данная область видится одной из 
наиболее перспективных в будущем. 

Наиболее перспективный способ увеличения трещиностойкости реактопластичных матриц – их 
модифицирование теплостойкими термопластами. При этом достигается повышение энергии разрушения 
реактопласта без уменьшения температуры стеклования и модуля упругости.  Композиция для получения 
связующего для углепластиков включала эпоксидиановую смолу, полисульфон ПСК-1 и отвердитель – 
4,4-диаминодифенилсульфон (ДАДФС). В работе были использован нанонаполнитель: нанотрубки 
алюминийоксидные (диаметр – 10-20 нм, длина – 1 мкм) в виде 20 масс. % суспензии в ЭД-20. Значения 
трещиностойкости углепластиков (GIR) представлены в таблице. 

 
Таблица. Трещиностойкость углепластиков на основе модифицированного эпоксидного связующего 

Состав 
связующего 

ЭД-20 + 30 
м.ч. ДАДФС 

ЭД-20 + 30 м.ч. 
ДАДФС + 5 м.ч. 
ПСК-1 

ЭД-20 + 30 м.ч. 
ДАДФС+0,5 м.ч. 
алюминийоксидные 
нанотрубки 

ЭД-20 + 30 м.ч. ДАДФС 
+ 0,5м.ч. 
алюминийоксидные 
нанотрубки + 5 м.ч. 
ПСК-1 

GIR, кДж/м2 0,86 1,27 1,18 1,34 
 

В процессе отверждения, как правило, смеси распадаются по механизмам спинодальной 
декомпозиции с последующим ростом вновь образовавшейся фазы. Для углепластиков на основе матриц, 
модифицированных ПСК-1 и алюминийоксидными нанотрубками характерна большая 
трещиностойкость, чем при модификации ими раздельно. Увеличение трещиностойкости связано с 
фазовым расслоением эпоксидной смолы, содержащей модификатор ПСК-1.  
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Производные древесины являются самыми широко используемыми модифицированными 

природными полимерами. Они используются в строительстве, транспорте, сельском хозяйстве, 
медицине, химической и пищевой и промышленности в качестве пластификаторов, загустителей, 
стабилизаторов дисперсий, клея [1]. До настоящего времени существуют проблемы повышения качества 
некоторых производных древесины. 

 Объекты исследования: исследуемый модифицированный природный полимер; функциональные 
добавки, снижающие степень полимеризации и желтизну готового продукта.  

Анализ экспериментальных данных показал, что эффективными добавками, снижающими вязкость 
и степень полимеризации продукта являются соли переходных металлов и соли алкилсульфокислот. 
Введение окислителей улучшает белизну продукта, но не влияет на сыпучесть материала, которая 
зависит от влажности, однородности сушки и размера сетки, установленной в мельнице при дроблении 
материала. Материал с влагосодержанием менее 10 % измельченный на мельнице с сеткой 3 мм имеет 
неудовлетворительную сыпучесть, а использование сетки 2 мм обеспечивает отличную сыпучесть. 
Измельчение материала с влагосодержанием 10 % на ножевой мельнице значительно улучшает 
сыпучесть.  
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Методом ATRP синтезированы молекулярные щетки Ц-прив-ПМАК с основной целлюлозной (Ц) 
цепью и боковыми цепями полиметакриловой кислоты (ПМАК). Синтез проводили в несколько стадий, 
включая синтез целлюлозного макроинициатора с помощью реакции гидроксильных групп целлюлозы с 
2-Br-изобутироилбромидом в растворе ионной жидкости 1-бутил-3-метилимидазолий хлорид (BMIMCl) 
(рис. 1),  

 
Рисунок 1. Схема получения целлюлозного макроинициатора. 

 
контролируемую радикальную полимеризацию трет-бутилметакрилата (ТБМА) на 2-Br-изобутиратных 
группах полученного макроинициатора методом ATRP с использованием комплекса Cu(I) с пентаметил-
диэтилентриамином (PMDETA) (рис. 2), 

 
Рисунок 2. Схема синтеза молекулярных щеток Ц-прив-ПТБМА. 

 
и кислотный гидролиз сложноэфирных групп полученных молекулярных щеток Ц-прив-ПТБМА с ос-
новной целлюлозной цепью и боковыми цепями поли(трет-бутилметакрилата) (ПТБМА) (рис. 3): 
 

 
Рисунок 3. Схема синтеза молекулярных щеток Ц-прив-ПМАК. 

 
Комплексообразование производных цианопорфиразинов с Ц-прив-ПМАК приводит к 

формированию водорастворимых биосовместимых наночастиц, обладающих интенсивной красной 
люминесценцией. Экспериментами in vitro и in vivo продемонстрирована высокая фотодинамическая 
активность этих наночастиц. Показано, что полученные биосовместимые щетки Ц-прив-ПМАК 
обеспечивают высокую селективность доставки этих агентов в клетки опухоли.  
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Сополимеры N-изопропилакриламида с ионогенными сомономерами (ПНИПААМ) перспективны 
для доставки лекарственных веществ поскольку они обладают двойной чувствительностью: термо- и pH. 
В работе изучено термо- и pH чувствительность сополимера ПНИПААМ с малеиновой кислотой. Иссле-
дования проводились методами статического и динамического рассеяния света и турбодиметрии в широ-
ком интервале pH (от 2.6 до 10.7) и температур   (от 15 до 55° C). Были изучены растворы сополимера в 
0.5 M NaCl при концентрации 0.5 г/см3.  

Определены интенсивность рассеянного света, оптическая пропускание, состав рассеивающих час-
тиц в растворе и гидродинамический радиус этих частиц и установлены их зависимости от температуры. 
Полученные зависимости были использованы для определения температур начала и завершения фазово-
го разделения. Показано, что в растворе при приближении к температуре фазового перехода наблю-
дается интенсивное образование агрегатов. 

При всех pH фазовое разделение наблюдается при температурах T > 27°. Температура начала фа-
зового разделения и его ширина увеличиваются с возрастанием pH. Показано, что температурный интер-
вал фазового расслоения в водно-солевом растворе находится ниже, чем в водном растворе. 
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Полимерные гидрогели - сшитые полимеры на основе гидрофильных макромолекул, способные к 

равновесному и обратимому набуханию в воде и водных растворах. В последние десятилетия они все 
больше внедряются на практике в различных отраслях жизнедеятельности человека: сельском хозяйстве, 
медицине, косметологии, биохимии, пищевой промышленности и т.д. Ключевой проблемой молекуляр-
ной биологии и медицины является выбор подходящего биоматериала для имплантации, а также профи-
лактики и лечения заболеваний человека. Особое внимание уделяется стимул-чувствительным гидроге-
лям, способным нелинейно реагировать на небольшие изменения внешней среды (температуры, рН, ион-
ной силы и т.д.) и обладающих рядом свойств, общих для живых тканей, в том числе эластичными кон-
систенция и низким межфазным натяжением с водой или биологическими жидкостям [1].  

Целью работы является получение гелей на основе тройных сополимеров хитозана с акриламидом и 
натриевой солью акриловой кислоты (ХТЗ-АА-АКNa) и исследование их свойств. 

Гели на основе сополимера ХТЗ-АА-АК состава 1:3:1 (основомоль/моль/моль) получали методом 
растворной радикальной полимеризации мономеров в водно-солянокислом растворе полисахарида при 
их последовательном введении в реакционную систему, продутую аргоном, в присутствии персульфата 
аммония. Синтез проводили в течение трех часов при 60 0С, после чего добавляли сшивающий агент (1% 
от массы хитозана) и продолжали нагревать в течение двух часов при 80 0С. Образование гидрогелей 
контролировали по потере текучести реакционной смеси.  

Одной из важнейших характеристик гидрогелей является способность к повторному набуханию, а 
соответственно и к повторному использованию [2]. Набухание полученного геля исследовали путем по-
следовательного его вымачивания в щелочном (рН=12) и кислом растворе (рН=2) (рис. 1).   

 
Рисунок 1. Цикличность набухания гидрогеля ХТЗ-АА-АКNa 

 
Из рис. 1 видно, что гидрогель на основе сополимера ХТЗ-АА-АКNa обратимо набухает – сжимает-

ся не менее 4 раз при изменении рН от 12 до 2. 
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Динамическое сжатие (высокоскоростной удар, импульсное лазерное воздействие) 

конденсированных сред приводит к большим плотностям потока энергии в веществе к высоким 
скоростям их изменения. Эти процессы сопровождаются преобразованием видов энергии, изменением 
фазового состояния материала и может привести к большим градиентам температуры.[1] 

Настоящая работа посвящена актуальной проблеме физики высоких плотностей энергии -  
исследованию влияния импульсного лазерного излучения на механизмы кратерообразования и 
изменения структуры ПММА. При исследовании влияния лазерного излучения на ПММА использовался 
рубиновый лазер с длиной волны =0,69 мкм, длительностью импульса =1,2 мс, диаметр пятна 2мм. 

В работе показано, что при импульсном лазерном воздействии в мишени из полиметилметакрилата 
образуются осесимметричные области, имеющие одинаковые значения плотности и температуры. 
Значения температуры в различных областях мишени оценивались теоретически по значениям функции 
Грюнайзена и степени сжатия. Обнаружено также, что при поглощении лазерного излучения материалом 
мишени толщиной 1 мм в полиметилметакрилате происходят изменения структурной морфологии, 
которые фиксируются на рентгеновских дифрактограммах. 

В зависимости от скорости импульсного воздействия и структуры вещества, приложенные силовые 
и тепловые нагрузки вызывают существенные структурные изменения в полимерных материалах. [1-4] В 
настоящее время свойства многих веществ (ионные кристаллы, металлы) подробно исследованы в 
экстремальных условиях, результаты которых служат основой для построения диаграмм состояния и 
ударных адиабат конкретных тел. Менее изучены высокомолекулярные соединения, обладающие 
уникальными физическими свойствами и имеющие сложные фазовые диаграммы. Структурные 
формулы полимеров сложны и вызывают большие затруднения при расчете их термодинамических 
свойств в экстремальных условиях методами квантовой статистики. [1-4] К этим веществам относится 
полиметилметакрилат (ПММА), который является одним из самых технологичных полимеров, и как 
конструкционный материал широко используется в нанотехнологии, при проведении взрывных 
испытаний, решении проблем управляемого термоядерного синтеза и в медицине, в частности, 
офтальмологии. 

Поэтому настоящая работа посвящена актуальной проблеме физики высоких плотностей энергии – 
исследованию влияния импульсного лазерного излучения на механизмы кратерообразования и 
изменения структуры ПММА. 
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Полимерные композиционные материалы всё больший интерес вызывают с точки зрения использо-
вания их в качестве элементов сенсорной электроники. В частности перспективной областью для поли-
мерных композитов является использование их в качестве сенсоров деформации – тензорезисторов. Та-
кие материалы решают задачи многократных измерений развитых и больших деформаций, что недости-
жимо для коммерчески доступных тензорезисторов на основе классических тензорезистивных материа-
лов – полупроводников и металлических проволок или фольг. Механические свойства полимеров позво-
ляют многократно деформировать их без изменения эксплуатационных характеристик. Для применения в 
области тензометрии перспективным среди прочих полимеров выглядит полибензимидазол (ПБИ). ПБИ 
помимо выдающихся механических характеристик обладает устойчивостью к длительному воздействию 
воздуха при температуре 300°C и кратковременным воздействиям при 500°C. Поскольку ПБИ является 
диэлектриком, для использования его в качестве тензорезистивных элементов необходимым является 
добавление в его матрицу электропроводящей фазы (ПБИ играет роль механической матрицы). В качест-
ве электропроводящей фазы в рамках настоящей работы были использованы графитовые наночастицы и 
углеродные нанотрубки. Показана устойчивость композитов до температуры 300°C и работоспособность 
в качестве приклеиваемых тензорезистивных элементов в диапазоне деформаций ±0,15% до как мини-
мум 3 млн. циклов сжатия-растяжения без ухудшения характеристик. В качестве другой полимерной 
матрицы в настоящей работе предлагается использовать хитозан (ХЗ). Благодаря его биосовместимости 
ХЗ может быть перспективным кандидатом для использования в качестве матрицы тензорезисторов для 
применения в области биомеханики. В работе продемонстрирован тензорезистивный эффект в компози-
тах на основе ХЗ и графитовых наночастиц в диапазоне деформаций ±0,15%. 

С точки зрения фундаментальных аспектов исследования электрофизических свойств полимерных 
композитов информативными являются температурные зависимости электросопротивления. Из таких за-
висимостей можно получить информацию об электронном транспорте в композитах (механизмах элек-
тропроводности). Для образцов композитов на основе матрицы ПБИ были измерены зависимости в диа-
пазоне от 4,2 К до 573 К. Анализ полученных данных показал, что основным механизмом электронного 
транспорта в композитах является туннелирование, причём в области низких температур наблюдается 
прыжковая проводимость с переменной длиной прыжка. Полученные данные послужили, во-первых, 
подтверждением предположения о том, что в процессе высушивания коллоидных систем на основе гра-
фитовых наночастиц и раствора ПБИ в N-метил-2-пирролидоне частицы остаются разделёнными про-
слойками полимера. А во-вторых, полученные данные позволили понять физическую природу проявляе-
мого тензорезистивного эффекта – изменение электросопротивления образцов композитов при их де-
формации связано с изменением электросопротивления контактов между частицами проводящей фазы. 
Для композитов на основе ХЗ получены подобные зависимости, подробный анализ будет представлен в 
докладе. 
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Тенденция последнего времени показывает постоянное расширение номенклатуры конденсаторов, 
применяемых при разработке и производстве радиоэлектронной аппаратуры (РЭА). Наряду с этим, уже-
сточаются требования к параметрам конденсаторов в части создания малогабаритных устройств, ста-
бильно работающих в широком диапазоне температур. Известно, что применение полимерных материа-
лов вместо жидкого рабочего электролита в электролитических конденсаторах приводит к снижению 
значения эквивалентного последовательного сопротивления благодаря уменьшению диэлектрических 
потерь. Таким образом алюминиевые полимерные конденсаторы, в которых место жидкого электролита 
занимает твердый проводящий полимер, показывают высокую стабильную работу в различных эксплуа-
тационных условиях, малую зависимость параметров от температуры и длительный срок службы. Стоит 
отметить, что на данный момент в России отсутствует производство алюминиевых полимерных конден-
саторов. 

Из разнообразных проводящих полимерных материалов, применяемых в производстве электроли-
тических конденсаторов, более всего себя зарекомендовал поли(3,4-этилендиокситиофен) (PEDOT), ко-
торый является коммерчески доступным, обладает высокой термостабильностью и электропроводностью 
наряду с высокой механической прочностью. PEDOT нерастворим в большинстве органических раство-
рителей, однако он может быть диспергирован в воде при использовании поли(стиренсульфоната) (PSS) 
в качестве противоиона, который служит отличным оксидирующим агентом и компенсатором заряда [1]. 

На первом этапе работы были изготовлены опытные образцы алюминиевых полимерных конденса-
торов с применением готовых водных дисперсий PEDOT:PSS, с использованием материалов и техниче-
ской базы АО «Элеконд». Установлено, что на электропараметры готовых изделий максимальное 
влияние оказывает вязкость дисперсии PEDOT:PSS, а также способ пропитки секций, включая скорость 
погружения и время выдержки. 

На следующем этапе, для уменьшения значенй сопротивления (Ом) и тангенса угла 
диэлектрических потерь (%) полученных экспериментальных образцов, были изучены различные спосо-
бы увеличения электропроводности проводящих пленок PEDOT:PSS [2,3]: 
1. Добавление органических высококипящих полярных растворителей, таких как этиленгликоль, поли-

этиленгликоль, диметилсульфоксид, диметилсульфат, сорбитол, ионные жидкости и т. д. ; 
2. Обработка готовой пленки PEDOT:PSS полярными соединениями: спиртами, неорганическими и ор-

ганическими кислотами и т. д. 
3. Использование триалкоксипроизводных силана, которые выступают в роли связующего агента между 

полимерными частицами и поверхностью алюминиевой фольги. 
На основании проведенных работ установлена необходимость проведения химической полимериза-

ции мономера 3,4-этилендиокситиофена в присутствии толуолсульфоната железа (III) при изготовлении 
алюминиевых полимерных конденсаторов номинальным напряжением до 16 В. Подобран оптимальный 
режим пропитки секций, приводящий к наименьшим значениям сопротивления макетов конденсаторов в 
температурном диапазоне от минус 40 до 105 °С. Изучено влияние органических допантов на электропа-
раметры макетов алюминиевых полимерных конденсаторов. 
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Синтез полиэфирнафтилимидов был осуществлен взаимодействием бис(4-нитронафтилимид) 
ариленов с бис-фенолами в мягких условиях в среде диметилсульфоксид или смеси диметилсульфоксид - 
толуол при температуре 75°С в течение 2 часов в абсолютно сухой среде. 

Исходные бис(4-нитронафтилимид)арилены получены взаимодействием 4-нитронафталевого 
ангидрида с фенилендиаминами в условиях высокотемпературной конденсации в м-крезоле при 160 - 
175°С в течение 14 часов в присутствии бензойной кислоты – в качестве катализатора, что объясняется 
низкой реакционной способностью шестичленного ангидридного цикла [1-4]. Выбор именно бис(4-
нитронафтилимид)ариленов, являющихся производными 4,4′-диаминодифенилметана, 4,4′-
диаминобензофенона и 1,1-дихлор-2,2-бис(n-аминофенил)этилена в качестве одного из исходных 
соединений в реакциях нуклеофильного полинитрозамещения, объясняется рядом факторов: 
- содержанием в молекулах шестичленного нафтилимидного цикла – одного из самых устойчивых 
гетероциклов (как термически, так и гидролитически) [4]; 
- содержанием в молекулах бис(4-нитронафтилимидов) «шарнирных» мостиковых групп 
(дихлорэтиленовые, карбонильные, метиленовые). 

Высокая степень циклизации исходных динитронафтилимидариленов, которая объясняется 
легкостью замыкания термодинамически выгодного нафталимидного цикла, делает их незаменимыми 
исходными соединениями для синтеза полиэфирнафтилимидариленов с применением реакции 
нуклеофильного полинитрозамещения [4,5].  

Полученные полимеры хорошо растворялись в органических растворителях (N-метил-2-
пирролидоне, диметилформамиде, диметилацетамиде, тетрахлорэтане, дихлорэтане) 

Температуры размягчения полимеров, согласно данным термомеханического анализа (ТМА), 
составляют 215-290 °С, а температуры начала разложения (10 % потери массы, согласно данным 
динамического термогравиметрического анализа) составляют 480-530 °С [4].  

Полученные пленки характеризуются умеренными значениями прочности на разрыв (σр=130-114 
Мпа) и разрывного удлинения (εр=17÷21%).Особенностью полученных полиэфирнафтилимидов является 
значительная разница между температурами интенсивной деструкции и температурами размягчения, что 
определяет возможность их переработки в изделия традиционными методами и методом 3D-печати. 

Анализ огнестойкости полиэфирнафтилимидов показывает, что наибольший кислородный индекс 
(КИ) у полимеров, где в макромолекулах содержится больше дихлорэтиленовых фрагментов, а 
наименьший кислордный индекс у полимеров с большим содержанием кислорода. 

Уникальные свойства синтезированных полиэфиреафтилимидов позволяют применять их в качестве 
конструкционного материала в электротехнике, электронике, в аэрокосмической промышленности 
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Не описанные ранее растворимые полинафтилимиды (ПНИ) получены взаимодействтвием 3,3'-

диамино -4,4'-дихлорариленов с ароилен-бис(нафталевыми ангидридами), содержащими 
дихлорэтиленовые, простые эфирные и карбонильные группы. Изучено влияние вводимых атомов хлора 
в ароматические ядра, дихлорэтиленовых, карбонильных и метиленовых группировок между 
фенильными ядрами центральных фрагментов макромолекул на растворимость, термические и 
прочностные свойства синтезированныхполимеров.  

Синтез полинафтилимидов на основе 3,3′-диамино-4,4′-дихлорариленов и ароилен-бис(нафталевых 
ангидридов) был осуществлен в условиях высокотемпературной полициклоконденсации в м-крезоле в 
присутствии бензойной кислоты в качестве катализатора. Реакцию проводили при температуре 140-170 
°С в течение 7 часов, затем температуру поднимали до 190-200°С и перемешивали при этой температуре 
еще 7 часов. Полимер выделяли из реакционной массы высаждением в метанол. 

Все синтезированные ПНИ хорошо растворяются в полярных апротонных растворителях - МП, 
ДМФА, а некоторые даже в хлороформе. Повышенная растворимость рассматриваемых ПНИ по 
сравнению с традиционными полимерами этого класса связано с наличием в их макромолекулах 
объемистых атомов хлора в ароматических ядрах диаминового фрагмента и дихлорэтиленовых групп, 
способствующих, согласно работам [1-4], уменьшению межмолекулярного взаимодействия и 
образованию менее плотной упаковки полимеров. 

Приведенные вязкости растворов синтезированных ПНИ в МП лежали в пределах 0,47-0,67 дл/г 
Сравнительно низкие вязкостные характеристики полученных ПНИ, вероятно, объясняется пониженной 
нуклеофильностью исходных диаминодихлорариленов, связанной с: электродонорным характером 
„мостиковых” карбонильной и дихлорэтиленовых группировок; электроноакцепторным характером 
атомов, находящихся в о-положениях к аминогруппам; экранированием аминогрупп хлорными о-
заместителями. 

Температуры размягчения полимеров, согласно данным термомеханического анализа, составляли 
210-290°С. Изучение температур деструкции, осуществленное с применением метода ДТГА, показало, 
что на воздухе при скорости подъема температуры 10 град/мин синтезированные ПНИ теряли 5% 
исходной массы в температурном интервале 480-530 °С, причем ПНИ с карбонильными группами были 
более термостойки, чем ПНИ с дихлорэтиленовыми группами на 30-50°С, что вероятно, объясняется 
большим содержанием хлора на условную единицу молекулярной массы. 

Несмотря на невысокие вязкости все ПНИ образуют из растворов в МП пленки, которые 
характеризуются умеренными деформационно-прочностными характеристиками. Прочности на разрыв 
(δр=110 ÷ 120 МПа) и разрывного удлинения (εр = 21 ÷ 19).  

Анализ данных по огнестойкости синтезированных полимеров показал, что введение атомов хлора в 
ароматические ядра приводит к значительно большему увеличению кислородного индекса, нежели 
использование систем с 1,1-дихлорэтиленовыми группами. В частности, у полинафтилимида на основе 
1,1-дихлор-2,2-бис[(3-амино-4-хлорфенил)]этилена и 1,1-дихлор-2,2-бис[4(1,8-дикарбоксинафтоил)фенил 
этилена КИ составляет 62,5. 
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Смачиваемость армирующих наполнителей, таких как стеклянные и углеродные волокна, является 

важным фактором, оказывающим влияние на механические свойства композита [1-5]. Это исследование 
было сосредоточено на влиянии аппретирования поверхности стекловолокна раствором олигофенилен-
сульфидсульфона различной концентрации на характеристику смачиваемости волокна, которая опреде-
ляется углом контакта и временем смачивания. В качестве метода определения краевого угла смачивания 
был выбран метод Адама-Шютте. Олигофениленсульфидсульфон был синтезирован нами в Центре про-
грессивных материалов и аддитивных технологий Кабардино-Балкарского государственного университе-
та. Растворы аппретов с содержанием 0,1 %, 0,3 %, 0,5 %, 1 %, 1,5 % олигофениленсульфидсульфона бы-
ли нанесены на моноволокна стеклоткани, после предварительного удаления с их поверхности замасли-
вателя. Согласно результатам исследования только 1,5 % раствор олигофениленсульфидсульфона в N,N′-
диметилацетамиде дает краевой угол 45˚ и с течением времени образует тонкую пленку на поверхности 
волокна (рисунок 1), что свидетельствует о достаточно высокой аппретирующей способности.  

 
Рисунок 1. Экспериментальные результаты обработки стекловолокна каплей 1,5 % раствора олигофени-

ленсульфидсульфона 
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В литературе мало данных о растворимости и свойствах молибдата аммония в присутствии других 

компонентов, а данные по растворимости в смешанных водно-органических растворителях отсутствуют 
вовсе [1-3]. 

В данной работе представлены впервые полученные результаты исследования системы (NH4)2MoO4 
–н-C3H7OH – H2O при 25 С. 

Растворимость в системе определялась известным изотермическим методом. Анализ жидких фаз 
проводили: на 2

4MoO   – объемным редуктометрическим методом [4] и по сухому остатку, прокаленному 
при 400-450 С, содержание аммиака определяли выборочно методом Кьельдаля [5]. Содержание воды и 
спирта определялось расчетным путем, зная количество взятых исходных растворов и сухой остаток от 
жидкой фазы. 

Геометрический анализ диаграммы растворимости показывает, что изотерма растворимости 
представлена тремя ветвями: кривой растворимости молибдата аммония в воде в присутствии пропанола; 
кривой растворимости (NH4)2MoO4 в спирте в присутствии воды; большая ветвь кривой растворимости 
спирта и воды друг в друге в присутствии молибдата аммония, которым эти растворы насыщенны. 
Особенностью этой биноидальной кривой растворимости является то, что имеется критическая точка, 
где две жидкие фазы становятся одинаковыми по составу и физико-химическим свойствам. 

Выделяемый на диаграмме треугольник коннод и изотерма растворимости четко делят всю 
диаграмму на пять полей, что демонстрирует сложный характер взаимодействия ионов электролита 
(NH4

+ и 2
4MoO  ) с полярными молекулами воды и спирта в растворах. 

Неограниченно смешиваемые растворители (H2O и C3H7OH) в присутствии указанных ионов 
становятся ограниченно растворимыми, а в присутствии пропанола растворимость (NH4)2MoO4) резко 
уменьшается. 

Экспериментально изученные и рассчитанные физико-химические свойства обнаруживают полное 
соответствие с изменением растворимости. На изотермах свойств четко выделяются, как и на изотерме 
растворимости, три ветви. 

Более симбатно с изменением концентрации молибдата аммония в смешанном растворителе 
изменяются плотность, показатель преломления и приведенная электропроводность растворов. Для 
определения степени отклонения экспериментальных изотерм свойств от аддитивности рассчитаны 
также аддитивны значения этих свойств, что позволило сделать определенные выводы о степени 
химического взаимодействия в системе. 

Наиболее существенным является резкое изменение растворимости молибдата аммония в воде в 
присутствии пропанола и расслоение растворов на две жидкие фазы, что связано с усилением 
гидрофобного взаимодействия молекул пропанола в водном растворе в присутствии катиона аммония и 
молибдат-аниона. 
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Растворимость в системе Na2MoO4 – Na2C2O4 – H2O изучена методом изотермического насыщения 

при 25 С. Установлено, что система простого эвтонического типа. Экспериментально определены 
плотность, динамическая вязкость, показатель преломления, удельная электропроводность, коэффициент 
поверхностного натяжения и рН насыщенных растворов системы. 

Настоящая работа является частью исследований по изучению растворимости в системах 
молибдатов, вольфраматов и оксалатов щелочных металлов и аммония [1-3]. Изучением растворимости в 
указанной системе занимались многие авторы, однако представления о механизме реакции существенно 
разнятся. Целью настоящей работы является выявление основных закономерностей в характере 
взаимодействия солевых компонентов в насыщенных водных растворах и роли катионов водорода в этих 
процессах. 

Анализ жидкой фазы и твердых «остатков» проводили на содержание 2
4MoO   – объемным 

редуктометрическим методом, на 2
2 4C O   – объемным перманганатометрическим методом [4]. Состав 

истинной твердой фазы устанавливали методом Скрейнемакерса. Свойства жидкой фазы изучали по 
методикам, приведенным в работе [5]. 

Изотерма растворимости представлена двумя ветвями, ограничивающими поля кристаллизации 
исходных компонентов. Ветвь кристаллизации Na2C2O4 представляет собой плавную кривую, 
охватывающую большую часть диаграммы растворимости (поле кристаллизации Na2C2O4). Ветвь 
кристаллизации Na2MoO4·2H2O – прямая линия, она значительно меньше. 

Выявленная эвтоническая точка отвечает 39,22 масс. % Na2MoO и 0,10 масс. % Na2C2O4. 
Такое положение эвтонической точки указывает на значительное высаливающее действие 

молибдата натрия на оксалат натрия, при этом взаимная растворимость солей уменьшается (ветвь 
кристаллизации Na2C2O4 отрицательно отклоняется от аддитивной прямой). Характер взаимодействия 
компонентов в данной тройной системе подтверждается физико-химическими свойствами насыщенных 
растворов и данными микрофотографических исследований. В системе Na2MoO4 – Na2C2O4 не 
образуются твердые растворы и химические соединения. Она является простой эвтектической системой, 
в которой молибдат натрия практически полностью высаливает оксалат натрия из насыщенных 
растворов. 

Природа взаимодействия между ионами молибдата и оксалата в водном растворе представляет 
интерес с различных точек зрения. Известна способность ионов 2

2 4C O   образовывать 
малодиссоциированные или комплексные соединения с ионами различных металлов в 4-х- и 5-валентном 
состоянии.  

Экспериментальные данные, полученные нами при изучении систем из оксалатов и молибдатов 
лития, натрия, калия, подтверждают ошибочность взглядов некоторых авторов, «обнаруживших» в 
щелочных растворах молибдатов и оксалатов «комплексные соединения». 
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Впервые изучена растворимость в системе Na2MoO4 – н-С4H9OH – H2O при 25 С. Для исследования 

использовали перекристаллизованный Na2MoO4 (ч.д.а.) и н-бутиловый спирт (ч.д.а.), обезвоженный 
нагреванием в присутствии CuSO4 и последующей перегонкой.  

Растворимость в системе изучали меьодом изотермического насыщения в обычной установке [1], в 
которую загружали заранее рассчитанное количество насыщенного водного раствора Na2MoO4, н-
бутилового спирта и дважды дистиллированной воды до достижения общего объема смеси 200 мл. 
равновесие в системе устанавливалось в зависимости от состава исходной смеси через 3-6 часов 
непрерывного перемешивания. Анализ жидких фаз и «остатков» проводили на Na2MoO4 по сухому 
остатку от навески после упаривания при 150 С в течение 1 ч. В некоторых случаях для контроля 
содержания 2

4MoO   использовали гравиметрический метод – осаждение в виде PbMoO4 – и объемный 
редуктометрический метод [2]. Из полученного при этом фильтрата осаждением серной кислотой 
удаляли избытки Pb2+ в виде PbSO4. В пробах нижнего водного слоя определяли содержание спирта 
методом ацетилирования [2, c.331], в пробах верхнего спиртового слоя – содержание воды (с помощью 
расчета Фишера [2, c.344] и Na2MoO4 по сухому остатку. 

Показано, что в данной системе не образуются новые химические соединения, с увеличением 
содержания молибдата натрия в системе происходит значительное уменьшение взаимной растворимости 
н-бутанола и воды. 

Данная система является такой, где нет ни верхней, ни нижней критической точки растворимости, и 
на биноидальной поверхности растворимости обнаруживаются только два далеко разомкнутых участка 
этой поверхности. 

Экспериментальное определение и расчеты свойств насыщенных растворов системы проводились 
как описано в работах [4-6]. Как показывают полученные результаты, все свойства двух сопряженных 
жидких фаз (нижнего водного и верхнего спиртового слоев) изменяются вполне закономерно в 
соответствии с изменением их состава и характера взаимодействия компонентов в системе. 

Результаты исследования растворимости и физико-химические свойства системы Na2MoO4 – н-
С4H9OH – H2O при 25 С показывают, что главным фактором, определяющим характер изменения 
растворимости и, следовательно, свойств насыщенных растворов в системе, является процесс 
гидрофобизации бутилового спирта в присутствии гидрофильного электролита Na2MoO4. При этом 
происходит разрыв слабой водородной связи между разнородными молекулами спирта и воды, 
гидратация гидрофильных ионов Na+ и 2

4MoO  , усиление самоассоциации гидрофобизированных 
молекул спирта и их отрыв от остальной гидрофильной части системы. Это приводит к значительному 
уменьшению взаимной растворимости спирта и воды, то есть к более глубокому расслаиванию системы 
на две жидкие фазы, сильно различающиеся по составу и физико-химическим свойствам. 
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Благодаря большому количеству литературных источников по синтезу новых полимеров обзорного, 

патентного и прикладного характера не прекращается поиск новых типов реакций, катализаторов и 
способов инициирования процессов, которые позволяют получать полимеры с комплексом заданных 
уникальных свойств [1-2]. 

Целью нашей работы является синтез ПФС на основе п-дибромбензола.  
Синтез полифениленсульфида проводили поликонденсацией сульфида натрия п-дибромбензола по 

механизму нуклеофильного замещения при эквимольном соотношении в среде апротонного полярного 
растворителя при температуре 160-180 С без катализатора. Выход продукта теоретического составлял 
95 %, а практического получили 40 %. 

Синтезированные порошки ПФС на основе п-дибромбензола представляют собой вещества 
коричневого цвета, нерастворимые в органических растворителях при нормальных условиях. 

Важно отметить нецелесообразность проведения синтеза ПФС при более высоких температурах, 
выше 200 °С. В работе [3] авторы отмечают негативное влияние повышение температур на конечный 
продукт синтеза – ПФС. Строение полученного, таким способом ПФС подтверждали методом ИК-
спектроскопии (рис. 1). 
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Рисунок 1. Ик-спектр ПФС на основе п-дибромбензола 

 
Основная полимерная молекула состоит из ароматических циклов, скелетным колебаниям связей    

(-С=С-) которых соответствуют найденные на ИК полосы поглощения в области 1580, 1480 и 1400 см-1. 
Также были обнаружены пики полос в области 1080 и 1020 см-1, соответствующие деформационным 
колебаниям (С-Н). Пик, обнаруженный в области 750 см-1, соответствует валентным колебаниям связей 
фенил-хлор, а пик в области 1095 см-1 – валентным колебаниям фенил-сера, что полностью подтверждает 
структуру полученного полимера.  

Исследования методом ДСК показали близкие значения Тпл. и Ткр., однако примечательно, что наш 
образец полифениленсульфида, полученный без катализатора имеет наиболее высокую степень 
кристалличности, что по-видимому говорит о его низкой молекулярной массе.  

Из всего сказанного можно сделать вывод, что синтез ПФС на основе п-дибромбензола является 
невыгодным.  
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Одной из задач науки о полимерах является управление их свойствами путем контроля процессов 

образования макромолекул. Здесь важную роль играют методы контролируемой радикальной полимери-
зации. Они показывают высокую эффективность в создании материалов с заданными свойствами. Наи-
более удобным способом является псевдоживая радикальная полимеризация с обратимой передачей цепи 
(ОПЦ полимеризация). Ее преимущества – толерантность используемых соединений к функциональным 
мономерам, широкие возможности в получении макромолекул сложной архитектуры, достаточно мягкие 
условия их синтеза [1]. 

Интерес к изучению фторированных полимеров обусловлен их способностью значительно улуч-
шать свойства покрытий, используемых в современных изделиях. Фторсодержащие полимеры обладают 
высокой химической стойкостью, низкой поверхностной энергией, коэффициентом трения и показателем 
преломления. N-винилпирролидон (NВП) является стабильным, гидрофильным соединением, которое 
показывает хорошую биологическую совместимость [2]. Опираясь на эти свойства, NВП отлично подхо-
дит для использования в качестве второго блока сополимеров. Данный тип сополимеров, включает в себя 
положительные свойства как от фторполимеров (низкая поверхностная энергия), так и от полимеров N-
винилпирролидона (нетоксичность). 

Одним из основных применений таких сополимеров может стать создание покрытий с пониженной 
поверхностной энергией (гидрофобных) со скользкой поверхностью, препятствующей обрастанию. 

Можно ожидать, что полученные сополимеры будут проявлять амфифильность и улучшенную спо-
собность к самоорганизации за счёт наличия гидрофобных и гидрофильных звеньев. 

Целью данной работы является исследование особенностей RAFT-сополимеризации 1,1,1,3,3,3-
гексафторизопропилакрилата (ГФИПА) и NВП; 2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилакрилата (ОФПА) и NВП. 
Помимо сополимеризации в присутствии низкомолекулярного агента обратимой передачи цепи (дибен-
зилтритиокарбоната) исследована сополимеризация в присутствии высокомолекулярных RAFT-агентов 
на основе ПГФИПА и ПОФПА. Также важной задачей стоит получение кривых состава сополимеров, 
расчет относительных активностей мономеров методами Файнмана-Росса и Келена-Тюдеша [3], изуче-
ние изотерм поверхностного давления. 
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Полимерные композиционные материалы (ПКМ) с углеродным волокном, широко используются в 

аэрокосмической, автомобильной, военной, робототехнической, медицинской и других сферах благодаря 
высокой прочности, легкому весу, высокой демпфирующей способности и отличной устойчивости к 
коррозии [1]. Накопленные огромные количества отходов армированного углеродным волокном полиме-
ра требуют вторичной переработки. Целью работы является разработка подхода к переработке ПКМ, ко-
торый объединяет регенерацию углеродного волокна и аддитивное производство композитов. Этот под-
ход позволяет преобразовать отходы углепластика в трехмерные (3D) объекты.  

Углеродные волокна извлечены методом низкотемпературного сольволиза из препрега и армиро-
ванных пластиков на его основе [2] с получением регенерированных углеродных волокон (rCF). RCF в 
количестве 5% измельчали вручную с размером менее 1мм, смешивали с 10% раствором акрилонитрил 
бутадиен стирола в ацетоне и затем получали пластины для исследования механических свойств. В каче-
стве исходных соединений использованы: препрег углеплатика ВСЭ-1212/Porcher 3692 (далее препрег) 
на основе углеродной ткани Porcher 3692 и российского связующего ВСЭ-1212, ТУ 1-595-12-1068 
(ФГУП «ВИАМ»). 

Поверхность углеродных волокон, извлеченных из препрега и пластиков была охарактеризована с 
помощью сканирующей электронной микроскопии, термического анализа, инфракрасной спектроскопии 
с преобразованием Фурье и рамановской спектроскопии. 

Физико-механические характеристики модельных образцов определяли на универсальной испыта-
тельной машине INSTRON-3365. Прочность при растяжении для образцов с извлеченным углеродным 
волокном была выше на 5 % для углеродных волокон извлеченных из углепластика, и на 18 % для rCF, 
извлеченных из препрега чем образцов с исходным волокно.  

Таким образом, продемонстрирована перспективность применения извлеченного углеродного во-
локна в аддитивных технологиях. 
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Распространенным способом вторичной функционализации поверхности полимерных материалов 
является проведения прививочной полимеризации, инициируемой УФ-излучением. Использование ви-
димого излучения, в значительно меньшей степени поглощаемого образцом, позволит использовать 
стандартное проекционное оборудование и компьютерные фотошаблоны, что может существенно упро-
стить процесс функционализации. Некоторые о-хиноны способны инициировать радикальную фотопо-
лимеризацию под действием видимого излучения в присутствии доноров водорода – чаще всего спиртов 
или аминов – за счет прохождения реакции фотовосстановления. Ранее [1] было показано, что поверх-
ность пор полимерных матриц на основе диметакрилатов является донором водорода для фотовозбуж-
дённой молекулы 9,10-фенантренхинона (PQ), и PQ может инициировать прививочную полимеризацию 
под действием видимого излучения на поверхности пористых полимеров [2]. Для изучения возможности 
усиления водород-донирующей способности матрицы синтезированы пористые полимеры на основе 
олигокарбонатдиметакрилата α,ω-бис-(метакрилоилоксиэтиленоксикарбонилокси) этиленоксиэтилена 
(ОКМ-2), поверхность пор которых на стадии синтеза функционализирована спиртовыми фрагментами 
за счет сополимеризации с 2-гидроксиэтилметакрилатом (ГЭМА). Исследовано фотовосстановление PQ 
и 3,6-дитретбутил-о-бензохинона (36Q) в порах матриц на основе ОКМ-2 с функционализированной по-
верхностью пор. Установлено, что функционализация поверхности пор полиОКМ-2 гидроксиэтиленовы-
ми фрагментами приводит к ускорению фотовосстановления PQ в два раза. Фотовосстановления 36Q в 
пористой матрице сополимера ОКМ-2 и ГЭМА не происходит. Для определения влияния 
функционализации поверхности пор полиОКМ-2 на последующую прививочную полимеризацию гидро-
фобизирующего мономера изодецилметакрилата исследована зависимость угла смачивания водой (θ) 
полимерной матрицы после прививки от содержания ГЭМА в композиции для синтеза. Обнаружено, что 
зависимость угла смачивания от содержания ГЭМА является экстремальной с максимумом θ = 120º при 
2 мас. % ГЭМА. Далее с ростом концентрации ГЭМА угол смачивания снижается и при содержании 
ГЭМА более 8 мас.% падает до 80° (при [ГЭМА] = 15 мас.%). С введением в композицию ГЭМА на 
поверхности пор появляются гидроксиэтиленовые фрагменты, которые эффективны в качестве Н-
доноров для фотовосстановления PQ с образованием радикальных центров – иницаторов прививочной 
полимеризации изодецилметакрилата. Но одновременно увеличивается и гидрофильность поверхности 
за счёт гидроксильных групп, а также уменьшается средний размер пор. По-видимому, этими 
разнонаправленными тенденциями и определяется наличие максимума на зависимости угла смачивания 
от концентрации ГЭМА.  
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В основе проводимых научных изысканий лежит обобщенное нелинейное уравнение Максвелла-

Гуревича — закон, максимально точно описывающий связь напряжений и деформаций в полимерном те-
ле. 

При исследовании напряжённого состояния полимерных тел полная деформация представляется 
тремя слагаемыми:  = /E + * + T, где  — полная деформация, /E – упругая деформация, * — де-
формация ползучести (высокоэластическая деформация),  T — температурная деформация. 

Скорость высокоэластической деформации определяют при помощи уравнения Максвелла-
Гуревича: *

ij / t = f *
ij / *, где f *

ij — функция напряжений, * — коэффициент релаксационной вязко-
сти. 

В свою очередь: f *
ij = 3/2(ij – pij) – E *

ij; 1/* = 1/*
0exp{–|f *

max|/m*}.   
Из последнего выражения отчётливо видна нелинейная суть уравнения Максвелла-Гуревича. Тем не 

менее, данная форма, как говорилось ранее, даёт максимально точную связь напряжения-деформации. В 
практических расчётах данная форма не всегда удобна для применения, в результате чего используют его 
линеаризованную форму, при которой коэффициент релаксационной вязкости принимается равным ко-
эффициенту начальной релаксационной вязкости, или, иначе, 1/* = 1/*

0. При этом актуальным стано-
вится вопрос сходимости линеаризованного решения с решением в нелинейной постановке.  

Рассматривается модельная задача, представляющая собой полый цилиндр из эпоксидианой смолы 
термического отверждения, вращающийся с частотой 1000 с–1. Геометрические характеристики указан-
ного цилиндра: Ra = 8 мм, Rb = 28 мм — внутренние и внешние радиусы цилиндра соответственно; 
Pa = Pb = 0 МПа — давление на внутреннем и внешнем торцах соответственно. Данная задача является 
обобщением и развитием работ [1-4]. Распределение температуры непостоянно по толщине цилиндра и 
изменяется от Ta = 20C на внутренней поверхности до Tb = 60C на внешней. 

Анализ полученного решения показывает, что значения напряжений, полученных при рассмотрении 
нелинейной постановки задачи и её линеаризованного варианта, не имеют выраженных отличий между 
собой количественно. Качественно в нелинейной постановке в начальный момент времени t = 0 ч возни-
кает скачок — неустановившаяся ползучесть — являющийся отличительной чертой полимерных мате-
риалов и выявляемый расчётах только при помощи нелинейного уравнение Максвелла-Гуревича. Анало-
гичное качественное сравнение двух постановок задачи справедливо и для высокоэластических дефор-
маций *

cr,, однако количественно результаты решения оказываются примерно в 1.5 раза выше именно в 
нелинейной постановке на внутренней поверхности цилиндра; на наружной поверхности деформации 
практически совпадают. 

В заключении можно сказать, что, в случае необходимости беглой оценки напряжённо-
деформированного состояния возможно использование линеаризованной постановки, что позволяет по-
лучить выигрыш в скорости вычислений по сравнению с нелинейной постановкой, так как при определе-
нии коэффициента релаксационной вязкости уходит несколько алгебраических операций. В случае науч-
ных изысканий, требующих максимально точного определения напряжённо-деформированного состоя-
ния, нелинейная постановка не имеет альтернативных решений. 
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Несмотря на перспективность производства растворимой целлюлозы и ее востребованность на 
современном рынке, в настоящее время российскими предприятиями данный вид целлюлозных 
полуфабрикатов практически не изготавливается. Возобновление производства в России беленой 
целлюлозы для химической переработки (растворимой целлюлозы) в настоящее время является 
актуальной задачей для целлюлозно-бумажной отрасли. Большое внимание следует уделить целлюлозе, 
предназначенной для санитарно-гигиенических изделий и упаковки пищевых продуктов, к качественным 
характеристикам которой предъявляются наивысшие требования в связи с широким спектром 
дальнейшего применения беленой целлюлозы этих направлений. Высокое содержание органических, а в 
особенности связанных на целлюлозном волокне соединений хлора негативно влияет на 
конкурентоспособность продукции производителя [1-3]. Производство традиционного сырья для данных 
целей - хлопка в последние годы сокращается и не может удовлетворить спрос на производство 
целлюлозных продуктов, который увеличился в результате изменений на рынке из-за множества 
факторов, включая рост населения и истощение невозобновляемых ресурсов [4,5]. 

Целлюлоза, производимая из древесины лиственных пород, является альтернативой хлопковому 
сырью для получения беленой целлюлозы химического и санитарно-гигиенического назначения. 
Достоинством лиственных пород является их скороспелость, а также возможности плантационного 
лесовыращивания [6]. 

Варьирование селективных и неселективных химических реагентов позволяет управлять физико-
химическими процессами, которые происходят при отбелке целлюлозы, а, следовательно, и влияет на 
эффективность отбелки и качественные характеристики полученной продукции. 

Развитие технологии отбелки и увеличение доли использования ферментов, а также  
кислородсодержащих реагентов – озона, пероксида водорода, кислорода – привело к формированию 
нового направления отбеливания – ECF-light. На данный момент эта технология является наиболее 
перспективной для внедрения в производство, т.к в нее включены лучшие достижения ECF и TCF 
технологий отбеливания. На основе ECF-light в настоящее время разрабатываются новые проекты и 
модернизируются уже действующие отбельные последовательности [1,6]. 

Была разработана технология отбелки лиственной сульфатной целлюлозы, включающая 
озонирование, отбелку диоксидом хлора, окислительное щелочение, отбелку пероксидом водорода и 
кисловку. Данная технология отличается высокой избирательной способностью окислять лигнин и 
разрушать красящие вещества, практически не деструктирует целлюлозу [7]. 
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Использование биотехнологии в процессах производства целлюлозы и бумаги представляется 
перспективным подходом к «чистому» процессу отбелки. Удаление лигнина из крафт-целлюлозы пульпы 
с помощью биологических средств известно, как биоотбелка. Ферментативная обработка увеличивает 
отбеливаемость целлюлозы и снижает дозировку отбеливающих химикатов на последующих стадиях 
отбелки. В результате предварительной обработки ферментом достигается снижение числа каппа 
(повышается степень делигнификации), расхода самих отбеливающих химикатов, содержания 
органически связанного хлора, как в сбросах, так и в самой товарной целлюлозе. К настоящему времени 
нашли применение в промышленности для биологической отбелки целлюлозы ксиланазы и лакказы. 
Ксиланазы поглощают осажденный ксилан на поверхности волокна и делают лигнин доступным для 
реакции с отбеливающими химическими веществами на последовательных стадиях отбелки. Лакказы с 
помощью медиатора непосредственно атакуют лигнин, окисляют и делают лигнин растворимым на 
стадии экстракции [1-3]. 

Фермент липаза также рассматривался как один из возможных вариантов использования для 
отбелки. Было установлено, что липаза, как фермент для улучшения отбелки крафт-целлюлозы, является 
более эффективным, чем ксиланаза [4-6]. 

Была изучена делигнификация целлюлозы с целью поиска оптимальных условий применения 
фермента липаза перед стадией совместного использования для отбелки пероксида водорода и щелочи 
(EP). В работе использовали ферментный препарат липолитического действия Lipex 100L (производства 
фирмы Novozymes, Дания). Делигнификации подвергалась сульфатная небеленая крафт-целлюлоза 
(«International paper», г. Светогорск). Степень делигнификации оценивалась по численному значению 
числа Каппа, согласно ISO 302:2015. 

Стадия делигнификации с использованием фермента липаза исследовалась в соответствии с 
последовательным статистическим планом трех переменных (концентрация фермента, температура 
ферментной обработки и время обработки). Полученные результаты были проанализированы в 
соответствии с планом Бокса-Уилсона - методом эмпирического моделирования, предназначенным для 
оценки взаимосвязи набора контролируемых экспериментальных факторов и наблюдаемых результатов 
[7]. 

Из полученных результатов был сделан вывод, что наиболее сильное влияние на число Каппа 
оказывает температура ферментной обработки, т.к. он имеет наибольший по абсолютной величине 
коэффициент. После него по силе влияния на отклик следует продолжительность ферментной обработки. 

Модель может использоваться для прогнозирования свойств целлюлозы после делигнификации в 
зависимости от рабочих условий ферментной обработки. Она позволяет оценить влияние каждой из 
исследованных операционных переменных на число Каппа. 
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Присутствие красителей и тяжелых металлов в растворенной форме в сточных водах оказывает не-

гативное влияние на экосистему водоемов, препятствуя фотосинтезу растений. Среди используемых фи-
зических методов очистки водных растворов от красителей и тяжелых металлов наиболее эффективным 
и дешевым является адсорбция [1]. Использование полиамфолитных гидрогелей позволяет повысить эф-
фективность сорбции за счет наличия кислотных и основных групп [2-3].  

Были получены полиамфолитные гидрогели на основе гидролизованного полиакриламида и 
алифатических диаминов (этилендиамин, 1,3-диаминопропан, 1,4-диаминобутан) [4]. Исследовано 
влияние рН и ионного состава водных растворов на набухание полиамфолитных гидрогелей. 
Установлено, что степень набухания практически не изменяется в диапазоне рН 4-11. Сравнительный 
анализ полученных полиамфолитных гидрогелей показал, что степень набухания гидрогелей в водных 
растворах уменьшается с увеличением числа углерода в радикале алифатического диамина. Присутствие 
в водных растворах одновалентных сильных электролитов не оказывает влияние на набухание 
гидрогелей, двухвалентных - снижает степень набухания в 2-3 раза. 

Исследовалась сорбционная способность полиамфолитных гидрогелей по отношению к анионным 
красителям (индигокармину и пиразолоновому желтому). Установлено, что полученные гидрогели обла-
дают высокой сорбционной способностью (40-80 мг/г) в диапазоне рН 4-11. Равновесная сорбция инди-
гокармина хорошо описывается моделью Ленгмюра, а пиразолонового желтого – моделью Темкина. Рас-
считанные значения коэффициента Ленгмюра RL (0,026-0,103) свидетельствуют об энергетически выгод-
ном процессе сорбции для всех полиамфолитных гидрогелей. Показано, что сорбция анионных красите-
лей полученными полимерами протекает по механизму хемосорбции. Согласно расчетам молекулярной 
механики, присоединение красителей происходит за счет образования водородных связей.  

Способность полиамфолитных гидрогелей образовывать координационные комплексы с Cu (II) ис-
следовалась методом ИК-Фурье спектрометрии и элементного анализа. Образующиеся комплексные со-
единения сильно гидрофобизируются и не растворяются в этаноле, этилацетате, диметилсульфоксиде и 
диметилформамиде. Установлено, что присоединение происходит валентных связей с кислородом кар-
боксильных групп. Результаты элементного анализа показали, что наибольшей сорбционной способно-
стью обладает гидрогель на основе этилендиамина (23 мг/г).  

Показано, что полученные полиамфолитные гидрогели могут быть использованы в качестве 
эффективных материалов для удаления красителей различной природы в широком диапазоне рН и 
концентраций и тяжелых металлов из водных растворов. 
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В настоящее время изучение и получения комплексов «полиамфолит - ПАВ» стало актуальной 

задачей различных отраслей промышленности. В медицине такие комплексы могут быть использованы 
при изготовлении гибридных биоорганических высокоупорядоченных структур и конструировании 
ДНК-чипов, помимо этого они могут быть применены в качестве компонентов лакокрасочных 
материалов (ЛКМ) для придания большей стойкости получаемых покрытий [1-3].  

С теоретической точки зрения, как полиамфолиты, так и макромолекулярные комплексы 
полиамфолитов (МКП) интересны для понимания механизма сворачивания белков, молекулярного 
моделирования полиамфолитово-белковых комплексов, ферментативных свойств белково-
металлических комплексов, функций биологических тканей, мембран и др. С практической точки зрения 
фундаментальные результаты МКП могут быть использованы в области био - и нанотехнологий, 
медицины, катализа, гидрометаллургии, нефтяной промышленности и охраны окружающей среды [4]. 

Исследований посвященных комплексообразованию «полиамфолит - ПАВ» достаточно мало, 
поскольку эта тема только недавно начала привлекать внимание исследователей, и не изучено влияние 
концентраций, состава и природы компонентов на процесс комплексообразования. 

Целью работы является изучение комплексообразующей способности полиамфолитов нового 
состава, взятых в гомологическом ряду, и амфотерного ПАВ.  

Для изучения комплексообразующей способности были использованы полиамфолиты, 
синтезированные на основе полиакриловой кислоты и алифатических диаминов (этилендиамина 
(ЭДА),1,3-диаминопропана (ПДА), 1,4-диаминобутана (БДА)) [5], а также кокамидопропилбетаин в 
качестве амфотерного цвиттерионного ПАВ. 

Было установлено, что полученные полиамфолиты способны образовывать мицеллоподобные 
комплексы с ПАВ. Так, комплексы с полиамфолитом на основе ЭДА имеют набольшую поверхностную 
активность в кислой среде, а комплексы с полиамфолитами на основе ПДА и БДА проявляют 
наибольшую поверхностную активность в диапазоне значений рН=5-11. Присутствие сильного 
электролита оказывает благоприятное влияние на процесс ассоциации, обуславливая образование более 
крупных агломератов «полиамфолит-ПАВ».  

Образующиеся комплексные соединения «полиамфолит-ПАВ» способны увеличивать 
эмульгирующие и связеобразующие свойства ЛКМ, за счёт высокой поверхностной активности. 
Увеличение этих свойств благоприятно скажется на стойкости лакокрасочных покрытий. 
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Благодаря своим высоким эксплуатационным свойствам полиамиды занимают одно из ведущих 

мест по применению их в различных отраслях промышленности.  
Высокая прочность и эластичность, низкие коэффициенты трения, хорошие коррозионная и 

химическая стойкость делают полиамиды важнейшими конструкционными материалами для машино- и 
приборостроения, автомобильной и авиационной промышленности. Детали из полиамидов способны 
выдерживать нагрузки, допустимые для цветных металлов и сплавов.  

Однако, несмотря на достоинства, полиамиды обладают существенным недостатком – это высокое 
водопоглощение, которое в некоторых случаях достигает 10-12%. 

Решению данной проблемы посвящено много работ. Авторы работы [1] предлагают способ 
модификации -капролактама путём гидролитической полимеризации с последующей сушкой. Суть 
метода заключается в том, что модификацию поликапроамида ведут на молекулярном уровне на стадии 
сушки 3 - 4 %-ным раствором 1,1,5-тригидроперфторпентанола в уксусной кислоте в течение 30 мин. В 
результате улучшаются физико-химические свойства полимеров, в том числе снижается 
водопоглощение. 

Особый интерес представляют работы, связанные с получением композиционных материалов 
непосредственно в процессе полимеризации, такие материалы обладают низкими коэффициентом 
трения, высокой износостойкостью, а также характеризуются низкими значениями водопоглощения [2]. 

Известен ряд стабилизаторов, введение которых в полимеры, способствуют снижению 
водопоглощения и защите полимера от воздействия света [3]. 

В данной работе для синтеза поликапролактама использовался анионный метод, при котором в 
качестве катализатора использовался металлический натрий. Основываясь на ранее выполненных 
работах, авторами была рассмотрена возможность введения в расплав -капролактама одновременно с 
натрием 0,1%-ного раствора хелата Ho [4]. Предполагалось, что раствор хелата Ho будет способствовать 
более полной конверсии мономера и, тем самым, снижать водопоглощение. 

Результаты исследований по использованию хелатных комплексов в качестве катализаторов при 
синтезе капролактама показали снижение водопоглощения до 0,3 % по сравнению с исходным 
капролактамом, полученным без использования хелатов. Дальнейшие исследования проводились по 
отработке технологии и определению оптимальных концентраций вводимых компонентов. 
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В настоящее время возрос интерес к поиску новых функциональных материалов, обладающих 

ионообменными свойствами, селективностью к различным ионам и высокой протонной проводимостью 
при низких температурах [1]. Твердые электролиты и композиты на их основе позволяют создать 
источники тока, накопители энергии и низкотемпературные топливные элементы [2]. 

Базовыми полимерами, на основе которых могут быть синтезированы композиционные материалы, 
являются мембраны Nafion и полибензимидазолы. Это обусловлено их высокой химической и 
термической устойчивостью. Аналогичные физико-химические свойства имеет отечественная мембрана 
МФ-4СК. Модификация МФ-4СК неорганическими допантами приводит к улучшению ее характеристик 
- увеличению рабочей температуры и снижению чувствительности мембран к условиям низкой 
влажности. 

Известными соединениями, обладающими высокой протонной проводимостью, являются 
гетерополикислоты (ГПК) [2]. Допирование полимерных мембран ГПК приводит к возрастанию 
протонной проводимости при низкой относительной влажности воздуха, что связано с увеличением 
влагосодержания и появлением дополнительных носителей заряда. Однако существенным недостатком 
многих ГПК является их хорошая растворимость в воде, что может привести к вымыванию их из 
мембран при работе в устройствах. В связи с этим актуальным является поиск новых неорганических 
материалов, обладающих протонной проводимостью и низкой растворимостью. 

К таким соединениям можно отнести полисурьмяную кислоту (ПСК), которая практически не 
растворима в воде и хорошо известна как хороший катионообменник и протонный проводник. Согласно 
[3], наличие в структуре ПСК ионов оксония, молекул воды и одиночных протонов обуславливает 
ионообменные свойства и обеспечивает высокую протонную проводимость в широком интервале 
температур. 

В настоящей работе синтезированы новые композиционные протонпроводящие материалы на осно-
ве полимеров МФ-4СК и поливинилового спирта, модифицированных полисурьмяными кислотами, оп-
ределены состав и структура фаз, образующихся при термолизе полисурьмяных кислот и изучены физи-
ко-химические свойства полученных композиционных материалов. 
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Как известно [1-4], углеродные нанотрубки (УНТ) или нановолокна (УНВ) образуют в полимерной 
матрице нанокомпозита кольцеобразные формирования, структурно аналогичные макромолекулярным 
клубкам разветвленных полимеров. В рамках фрактальной модели полимерных растворов было показа-
но, что размерность клубка снижается при уменьшении разности параметров растворимости полимера и 
растворителя. В настоящем сообщении выполнена проверка этого общего постулата для нанокомпозитов 
полипропилен/УНТ (ПП/УНТ) и ПП/УНВ, в котором кольцеобразные формирования УНТ или УНВ 
трактуются как молекулярные клубки, а полимерная матрица – как растворитель. 

Величину параметра растворимости полимерной матрицы ПП можно определить с помощью урав-
нения [1]: 

 83,257,1 2/1
ПППП D ,      (1) 

где DПП – фрактальная размерность макромолекулярного клубка матричного полимера, а параметр рас-
творимости нанонаполнителя (УНТ или УНВ) УНТ – с помощью формулы [1]: 

 УНТ
2/1

ПППП /27 D ,      (2) 
где величины ПП и УНТ даются в (кал/см3)1/2. 

Согласно уравнениям (1) и (2) вариация указанных выше параметров реализуется в следующих пре-
делах: DПП=0,318-1,633, ПП=9,2-15,0 (кал/см3)1/2 и УНТ=10,0-12,1 (кал/см3)1/2. 

Зависимость фрактальной размерности кольцеобразных формирований УНТ (УНВ) Df радиуса RУНТ 
от разности параметров растворимости =ПП-УНТ как и в случае полимеров показала рост Df по мере 
повышения  и описывается следующим эмпирическим уравнением: 

 143,086,1fD .      (3) 

Предельные значения Df получены при условиях: Df =1,0 при =-5,80 (кал/см3)1/2, Df =3,0 при 
=7,97 (кал/см3)1/2. Следовательно, из указанных условий и уравнения (3) следует, что предпочтитель-
ным является критерий УНТ>ПП, что предполагает меньшие значения Df и более высокие – RУНТ. 

Таким образом, структура кольцеобразных формирований углеродных нанотрубок (нановолокон) в 
полимерной матрице определяется разностью параметров растворимости нанонаполнителя и матричного 
полимера. 
 
Литература 
1. Атлуханова Л.Б., Козлов Г.В. Физико-химия нанокомпозитов полимер-углеродные нанотрубки.  

М.: Изд-во «Спутник +», 2020. – 292 с. 
2. Козлов Г.В., Долбин И.В. Влияние реального уровня анизотропии углеродных нанотрубок на степень 

усиления полимерных нанокомпозитов // Известия высших учебных заведений. Физика. – 2017. – 
Т. 60. – № 6. – С. 72-76. 

3. Козлов Г.В., Долбин И.В. Перенос механического напряжения от полимерной матрицы к 
нанонаполнителю в дисперсно-наполненных нанокомпозитах // Материаловедение. – 2018. – № 8. – 
С. 23-27. 

4. Козлов Г.В., Долбин И.В. Фрактальная модель структуры нанонаполнителя, влияющей на степень 
усиления нанокомпозитов полиуретан - углеродные нанотрубки // Прикладная механика и 
техническая физика. – 2018. – Т. 59. – № 3 (349). – С. 141-144. 

 



 

www.npcm-conference.ru 143 

УДК 541 
НОВЫЕ АЗИДОПРОПИЛСИЛОКСАНЫ, ОТВЕРЖДАЕМЫЕ СИЛОКСАНОВЫМИ 

ОЛИГОМЕРАМИ С АЛКИННОЙ ФУНКЦИОНАЛЬНОЙ ГРУППОЙ 
Майоров В.Ю.1, Тапехина П.Н.2, Безлепкина К.А.1, Дроздов Ф.В.1, Миленин С.А.1, Музафаров А.М.1 

1Институт Синтетических Полимерных Материалов им. Н.С. Ениколопова РАН,  
ул. Профсоюзная 70, Москва, 117393, Россия 

2Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева,  
Миусская пл. 9, Москва, 125047, Россия 

 
Силоксаны являются одним из важнейших классов соединений в современной химии, они обладают 

сочетанием важных качеств и необычных свойств, таких как биосовместимость, атмосферо- и термо-
стойкость, долгий срок службы, высокая изоляционная и смазочная способность. В настоящее время 
крайне актуальной проблемой является применение силоксанов в аддитивном производстве и создании 
различных покрытий. В современной химии материалов, в частности, в химии силоксанов, крайне важна 
экологичность производства, разумное использование природных ресурсов, а также внедрение атом-
сберегающих процессов. Переработка и способность к разложению также являются неотъемлемой ча-
стью требований к новому материалу, особенно при его широком применении. В предложенных на сего-
дняшний день методах сшивания силоксанов, в частности, в коммерческом SYLGARD® 184, используют 
платиновый катализатор для реакции гидросилилирования, что экономически невыгодно.  

В нашей работе мы представляем простой способ получения полидиметилсилоксанов, содержащих 
азидопропильные функциональные группы [1]. Использование таких ПДМС открывает путь к созданию 
полимерных композиций, отверждаемых по механизму азид-алкинового циклоприсоединения. Такой 
процесс не требует специфических катализаторов и идет без образования низкомолекулярных продуктов 
реакции, поэтому имеет высокий потенциал для практического применения и замены существующих 
процессов. 
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Рассмотрена радикальная полимеризация, которая протекает самопроизвольно в системах N,N-
диметиламиноэтилметакрилат (ДМАЭМА)–бензолсульфокислота (БСК), и ДМАЭМА–п-
толуолсульфокислота (ТСК). Исследование влияния природы растворителя на характер 
полимеризационного процесса в изучаемых системах ДМАЭМА–БСК и ДМАЭМА–ТСК, показало, что с 
увеличением полярности среды скорость процесса полимеризации и ММ образующихся полимеров 
(характеристическая вязкость) возрастает [1-6]. 

Исключение составляет случай полимеризации в среде этанола. Исследование кинетики 
полимеризации в системах ДМАЭМА–БСК и ДМАЭМА–ТСК, проведённое в смешанном растворителе 
этанол-вода, показало, что с увеличением доли воды скорость полимеризационного процесса и значение 
характеристической вязкости снижаются. 

Выявленное ускорение полимеризационного процесса в среде этанола описано ранее для других 
полимеризационных систем и позволяет предположить, что наблюдаемая аномалия – следствие 
межмолекулярного взаимодействия растворителя-этанола с полимеризующимися молекулами мономера, 
способствующее возрастанию скорости полимеризации в изучаемых системах. 

Для определения общей энергии активации процесс полимеризации в изучаемых системах проводили 
при различных температурах. Значения энергии активации, определённые по температурным зависимостям 
скорости полимеризации в системе ДМАЭМА–БСК составили 70,64 кДж/моль в среде ДМФА и 65,32 
кДж/моль в среде Н2О, в системе ДМАЭМА–ТСК –74,57 кДж/моль и 71,62 кДж/моль соответственно. 

Установлено, что скорость процесса полимеризации и значение характеристической вязкости 
образующихся полимерных продуктов в системе ДМАЭМА–БСК заметно выше в сравнении с системой 
ДМАЭМА–ТСК во всех выбранных растворителях. Сравнительно невысокая реакционноспособность п-
ТСК в сравнении с БСК связана с наличием в ароматическом кольце ТСК метильной группы, 
расположенной в пара-положении по отношению к электрофильной сульфогруппе, способствующей 
перераспределению электронной плотности бензольного кольца. 
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Исследована реакция самопроизвольной полимеризации, протекающая при взаимодействии N,N-

диметиламиноэтилметакрилата (ДМАЭМА) с бензолсульфокислотой (БСК), п-толуолсульфокислотой 
(ТСК), сульфокатионитом КУ-2, а также проведена модификация хлорсульфированного полиэтилена 
(ХСПЭ) при температурах (Т = 20-50 0 С) как в массе, так и в среде различных растворителей. Методами 
элементного анализа, ИК-, ПМР-спектроскопии доказано, что образующиеся в результате 
полимеризационного процесса высокомолекулярные продукты по составу и структуре соответствуют 
полимерным протонированным солям [1-3]. 

Кинетику реакции спонтанной полимеризации ДМАЭМАпри взаимодействии с БСК и ТСК изучали 
дилатометрическим методом в среде растворителей, обеспечивающих гомогенность полимеризационной 
системы, т.е. как исходный мономер, так и образующиеся высокомолекулярные продукты при данных 
концентрациях должны полностью растворяться в реакционных растворах. С учётом этих требований 
были выбраны следующие растворители: этанол, диметилформамид, водная среда, водно-этанольная 
среда. Для установления основных закономерностей реакции самопроизвольной полимеризации процесс 
проводили в широком интервале концентраций реагентов (0,5–3,0 моль/л) в среде этанола. Установлено, 
что в исследованном интервале температур порядок реакции по концентрации ДМАЭМА в системах 
ДМАЭМА–БСК и ДМАЭМА–ТСК близок к 1,0. Порядки реакции по концентрации БСК и ТСК 
составили 1,1 и 1,05 соответственно. В соответствии с полученными результатами уравнение скорости 
реакции можно записать в виде: 

V=Kn[M][HX], 
где Kn – константа скорости протонирования; M – исходная мольная концентрация ДМАЭМА; HX – 
исходная мольная концентрация БСК (ТСК). 

В случае эквимольного соотношения исходных реагентов порядок реакции в изучаемых системах 
ДМАЭМА–БСК и ДМАЭМА–ТСК оказался близок к 2,0. В этом случае уравнение скорости принимает 
вид: 

V=Kn[M]2. 
Совокупность приведенных кинетических исследований позволяет сделать вывод о том, что в 

изучаемых системах процесс протекает в соответствии с закономерностями, характерными для 
описанных ранее систем аминоалкилакрилаты – галоидалкилы. То есть, первоначальной стадией реакции 
является протонирование N,N-диметиламиноэтилметакрилатаарилсульфокислотой с образованием 
мономерной соли, самопроизвольная полимеризация которой приводит к образованию 
высокомолекулярных продуктов, по составу и структуре соответствующих полимерным 
протонированным солям. 
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Исследована реакция самопроизвольной полимеризации, протекающая при взаимодействии N,N-
диметиламиноэтилметакрилата (ДМАЭМА) с бензолсульфокислотой (БСК), п-толуолсульфокислотой 
(ТСК), сульфокатионитом КУ-2, при температурах (Т=20-400С) в среде растворителей. Методами 
элементного анализа, ИК-, ПМР-спектроскопии доказано, что образующиеся в результате 
полимеризационного процесса высокомолекулярные продукты по составу и структуре соответствуют 
полимерным протонированным солям. [1-5]. Выявлен также, что в результате эффекта сопряжения 
повышается электронная плотность на атоме серы, вследствие чего подвижность протона 
ограничивается, что снижает активность ТСК в реакции солеобразования. Установлено, что на 
исследуемую реакцию не оказывают заметного ингибирующего действия ингибиторы радикальных 
процессов. Это позволяет предположить протекание полимеризации в данной системе по ионному 
механизму. Результаты изучения закономерностей образования катионных полимеров на основе 
указанных соединений дают основание предположить, что в данном случае процесс протекает 
аналогично механизму полимеризации для системы диалкиламиноалкилакрилаты – галогенсодержащие 
соединения и включает стадию: протонирование N,N-диметиламиноэтилметакрилата с 
арилсульфокислотой.  

Таким образом, кинетическая схема процесса полимеризации в системах ДМАЭМА–БСК и 
ДМАЭМА–ТСК может быть представлена в виде следующей совокупности элементарных стадий: 
1) Реакция протонирования мономерного амина арильсулфокислотой. 
2) Инициирование. 
3) Сольватация мономерной соли после её образования, протекающая параллельно с инициированием. В 
результате стадии образуется мономерная соль с протиивоионом, уже не способная участвовать в реак-
ции инициирования. 
4) Рост цепи. 
5) Обрыв реакционной цепи присоединением протона. 

Таким образом, на основании полученных результатов исследований можно констатировать, что 
приведённая кинетическая схема полностью описывает процесс самопроизвольной полимеризации N,N-
диметиламиноэтилметакрилата при взаимодействии с бензол- и п- толуолсульфокислотами, который протекает 
по анионному механизму. 
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Много работ посвящено изучению термических свойств полифениленсульфида [1-3], но все-таки 

мало изученным остается термическая и термоокислительная деструкция, основанная на анализе летучих 
и жидких продуктов термораспада. Для решения такой задачи был использован газовый хроматограф 
«ЦВЕТ-800» с детектором по теплопроводности, а также термические анализы ТГА и ДСК.  Из 
имеющихся литературных данных давно известно, что для повышения механической прочности 
полифениленсульфида линейной структуры проводят термообработку (ТО), так называемую 
«отверждением». Олигофениленсульфид подвергали «отверждению» в специально созданной для этих 
исследований приставке к хроматографу по методике [4]. 

По полученным данным ТГА, во всех термически обработанных образцах ПФС 2% потеря массы 
начинается при температурах примерно на 100 °С выше температур их плавления без термообработки. В 
связи с этим для определения оптимальных режимов термообработки были проанализированы основные 
газообразные продукты, образующиеся при пиролизе образцов ПФС при температурных режимах от 310 
°С до 500 °С с интервалом 20 °С. Навеска образцов, составляла 60 мг, время пиролиза – 300 минут.  

Среди газообразных продуктов были обнаружены водород, диоксид углерода, вода и 
незначительное количество оксида углерода и метана. 

Известно, что при «отверждении» сульфидов выделяются Н2 и Н2О. По их количествам можно 
судить о степени «отверждения» полимеров, а по количествам образовавшихся СО, СО2, СН4, 
поглощению кислорода выявить начало деструктивных процессов.  

По полученным данным газовой хроматографии были сделаны следующие выводы:  
- термообработка образцов ПФС при различных режимах приводит к структурным изменениям 
характеризующиеся изменением упруго-прочностных и пластических свойств. 
- термообработка при температурах 310 °С - 350 °С показало закономерное увеличение выхода водорода, 
свидетельствующая о происходящих процессах структурирования. Более заметное увеличение выхода 
водорода с течением большего времени ТО указывает на происходящее самопроизвольное сшивание. 
- термообработка при температурах 350 °С – 400 °С одновременно приводит как к процессам 
«отверждения», так и к процессам деструкции, при чем процессы деструкции превалируют над 
процессами структурирования при ТО ближе к 400 °С с большим значением времени ТО.  
- термообработка при температуре выше 400 °С сопровождается образованием жидкостных продуктов, 
оксида углерода и воды, что также свидетельствует о процессе деструкции. 
- влияние режимов ТО на термическую и термоокислительную устойчивость более наглядно показали 
кинетические кривые выделения воды, где для образцов, термообработанных при температурах выше 
400 °С выход воды даже больше чем у исходного не термообработанного образца. Это также говорит о 
происходящей термоокислительной деструкции. 

Таким образом можно предположить, что термообработка при режимах ниже 400 °С, но с большим 
течением времени даст более положительный эффект для «отверждения» полифениленсульфида.  
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Актуальной задачей мембранной науки является разработка нового метода неразрушающего кон-

троля как регулярной пористой структуры мембраны, так и локальных дефектов мембраны для после-
дующего прицельного приготовления образцов для их изучения «разрушающими» методами исследова-
ния [1-2]. В данной работе рассмотрен такой метод, суть которого заключается в том, что с помощью 
системы электродов в поровом пространстве мембраны возбуждается слабый электрический разряд; ге-
нерируемый при этом поток заряженных частиц (электронов) движется сквозь поровое пространство 
мембраны под действием сил электрического поля и регистрируется в виде тока в цепи электродов. В ра-
боте была проведена оценка влияния химической структуры материала на токи высоковольтного разряда 
в сильно неоднородном электрическом поле через мембраны с заданным размером пор.  

Оценка проводилась с использованием двух типов половолоконных мембран: полиакрилонитрил 
(ПАН) и полисульфон (ПСФ). На рисунке 1 приведены СЭМ изображения поперечного сечения полово-
локонных мембран. Можно заметить, что мембраны имеют асимметричную структуру с двумя тонкими 
селективными слоями (на внутренней и внешней сторонах полого волокна) и промежуточным пористым 
слоем c пальцевидными макропустотами в случае ПСФ мембраны и крупными вакуолями в случае поло-
го волокна из ПАН. Из изображений СЭМ были оценены средние значения геометрических параметров 
волокна, таких как внешний и внутренний диаметр (Dвнеш и Dвнут), толщина стенки волокна d (Таблица 1). 
Параметры пористой структуры мембран были определены по следующим величинам: размеры наиболее 
крупных и наименьших пор, средний размер пор по потоку (Mean flow pore size – MFP), определяемый 
как размер пор, при котором 50% потока проникает через поры большего размера и 50% потока проника-
ет через поры меньшего размера. Из таблицы 1 видно, что средний размер пор, характеризуемый пара-
метром "MFP" отличается для полученных мембран не более, чем на 8%. Оценка влияния химической 
структуры материала проводилась при высоком напряжении 15 кВ и нормальных условиях. Результаты 
представлены в таблице 1. Полученные данные показывают, что для случая наиболее распространенных 
мембранных материалов ПАН и ПСФ влияния химической структуры материала на ток коронного разря-
да при идентичных поровых параметрах не обнаружено. 

Рисунок 1. СЭМ фотографии поперечного скола половолоконных мембран из а) ПАН, б) ПСФ. 
 
Таблица 1. Характеристики половолоконных мембран 

Мембранный 
материал 

Dвнеш, 
мм 

Dвнут, 
мм 

d, 
мм 

Максимальный 
размер пор, нм MFP, нм Минимальный 

размер пор, нм 
Средний ток 
разряда, мкА 

ПАН 1,43 0,73 0,35 18,2 14,9 13,9 15 
ПСФ 1,45 1,01 0,22 22,4 13,9 12,9 16 
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Конструкция и размерные характеристики формовочной фильеры определяют, прежде всего, гео-

метрию полого волокна (внешний и внутренний диаметры, толщину стенки), но также могут влиять на 
морфологию и транспортные свойства половолоконной мембраны [1-3]. При экструзии формовочного 
раствора через кольцевое отверстие фильеры его реологические свойства определяются создаваемым на-
пряжением сдвига внутри канала фильеры, которое влияет на конформацию цепей макромолекул и при-
водит к их ориентации в селективном слое в процессе инверсии фаз [1]. 

В таблице 1 представлены данные геометрических параметров (средний внешний диаметр Dвнеш и 
толщина стенки волокна δ), результаты измерения газопроницаемости по CO2 и идеальной селективно-
сти He/CO2 половолоконных мембран из полисульфона (ПСФ), полученных с использованием различных 
фильер (Ф-1 с внешним/внутренним кольцевыми диаметрами – 1,7/0,8 мм; Ф-2 с внешним/внутренним 
кольцевыми диаметрами – 0,8/0,5 мм). Для оценки параметров пористой структуры мембран были опре-
делены следующие величины: размеры наиболее крупных и наименьших пор; средний размер пор по по-
току (Mean flow pore size – MFP), определяемый как размер пор, при котором 50% потока проникает че-
рез поры большего размера и 50% потока - через поры меньшего размера. Результаты по оценки размера 
пор коррелируют с полученными данными по газопроницаемости исследуемых половолоконных ПСФ 
мембран. При использовании формовочной фильеры с большими кольцевыми диаметрами половолокон-
ная мембрана получается с меньшим параметром MFP, который, по-видимому, во многом определяет 
производительность газоразделительных мембран. Также наблюдается зависимость между значением 
идеальной селективности и максимальным размером пор мембран, который оказывает влияние на разде-
лительные свойства половолоконных мембран из ПСФ. В то же время, довольно сложно судить о зави-
симости значения идеальной селективности от минимального размера поры, поскольку исследуемые об-
разцы демонстрируют довольно близкие значения данного параметра пористой структуры.  
 
Таблица 1. Геометрические, газотранспортные свойства и параметры пористой структуры половолокон-
ных ПСФ мембран. 

Филье-
ра 

Dвнеш, 
[мм] 

δ, 
[мм] 

P/l (СО2) , 
[м3(н.у.)м-2ч-1бар-1] 

 
(He/CO2) 

Максимальный 
размер пор, 

[нм] 

MFP, 
[нм] 

Минимальный 
размер пор, 

[нм] 
Ф-1 1,59 0,22  37 3,2 12 9 5 
Ф-2 0,70 0,15 59 2,6 22 15 7 
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Полибензимидазолы (ПБИ) относятся к классу линейных гетероциклических полимеров, 
содержащих бензимидазольные фрагменты как часть повторяющейся единицы. Ароматическая основа 
ПБИ обеспечивает полимеру высокую термическую стабильность, превосходную химическую стойкость, 
жесткость и ударную вязкость. Эти свойства ПБИ вызывают интерес у многих исследователей в 
последнее время. Но существенной проблемой в использовании ПБИ является их переработка в 
конечные изделия, из-за высоких показателей температур стеклования/размягчения. Из-за данной 
проблемы изделия из ПБИ являются дорогостоящими и энергозатратными, лишь единицы из 
представителей полибензимидазолов являются коммерчески успешными. 

Для решения данной проблемы авторы предлагают следующее решение: изделия из ПБИ получать с 
помощью 3D-печати, а именно методом DLP печати. Благодаря данному подходу снижаются энергоза-
траты на изготовление изделий из ПБИ, и дополнительно позволяет расширить представителей класса 
ПБИ используемых в промышленности. 

В основе процесса для получения изделий является тиол-еновая реакция, инициируемая УФ-
излучением. Для этого использовали хорошо растворимый ПБИ, содержащий УФ-реакционноспособные 
кратные связи, а в качестве тиольного компонента использовали тетратиол – пентаэритритолтетракис (3- 
меркаптопропионат). 

На начальном этапе производили химическую модификацию исходного ОПБИ. Для этого ОПБИ 
последовательно обрабатывали гидридом натрия и бромистым аллилом (Рисунок 1). Степень замещения 
имидазольных атомов водорода на аллильный фрагмент по данным Н1-ЯМР спектроскопии составляла 
почти 100 %. 

После химической модификации разрабатывали оптимальный состав фотополимерной композиции, 
который бы обеспечивал максимальную степень сшивки аллильных групп АОПБИ. Исходя из этого, был 
разработан следующий состав фотополимерной композиции: гидрохинон (ингибитор 
фотополимеразации), в качестве фотоинициатора использовали Irgacure 819 и растворитель – N-метил-2-
пирролидон. 

 
Рисунок 1. Схема модификации ПБИ и его отверждение пентаэритритолтетракис (3- меркаптопропиона-

том). 
 

Разработанная фотополимерная композиция позволяла получать изделия с высокой точностью с 
использованием широкодоступного коммерческого 3D принтера Anycubic Photon mono. Полученные 
данным методом изделия демонстрируют высокие показатели механической прочности и термической 
стойкости и практически не уступают ПБИ, полученными традиционными методами. 
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В современном мире постоянно повышаются требования к различным полимерным 
композиционным материалам и получаемым из них изделиям по улучшенным эксплуатационным 
свойствам за счет подбора сырьевых материалов и технологических параметров производства [1]. 
Существенное изменение присущих материалу свойств и придание ему новых физико-механических 
характеристик возможно модификацией минеральными добавками (наполнителями), изменяющими его 
свойства[2-4].  

В области модификации свойств большими перспективами обладают полимеры  и их отходы. В 
данной работе приводятся результаты исследований по созданию композиционного материала на основе 
отработанного полиэтилена низкой плотности и отхода известняка Дашсалахлинского  месторождения 
Казахского района Азербайджана. 

Гянджинским Отделением и Институтом Полимерных Материалов НАНА проводятся совместные 
научно- исследовательские работы по использованию природных минеральных отходов Западного 
региона в качестве наполнителей в производстве полимерных композиционных материалов. С этой 
целью отходы известняка Дашсалахлинского месторождения были  подвержены  измельчению для 
получения тонкодисперсного порошка, разделение которого осуществляли путём просеивания (марка 
сита «ЕNDA ETS 1410” ).  

Исследованы физико-механические свойства, химический и минералогический составы данного 
наполнителя с целью возможного его применения для получения композиционного материала. 
Композиционный материал получен путем смешения при различных соотношениях компонентов на 
лабораторных вальцах при температуре валиков 120/140��5�, время вальцевания 10-15 минут. Было 
установлено, что в выбранной системе  наилучшие результаты получены при 60 % наполнении 
полимера. При более высоком наполнении отработанного полиэтилена образующийся композиционный 
материая обладает меньшей прочностью, что объясняется его хрупкостью. 

Полученные результаты позволяют рекомендовать изделия из данного материала для применения в 
аграрной промышленности, а также для технических целей. Утилизация природных минеральных и 
полимерных отходов, наряду с экономией сырья, способствует улучшению экологической обстановки в 
регионе. 
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Одним из приоритетных направлений развития современной супрамолекулярной химии является 

создание ситимул-отзывчивых динамических систем способных к адресной доставке лекарственных 
соединений. Среди таких супрамолекулярных ансамблей особое место занимают полимерные системы 
[1]. Наиболее перспективными системами доставка лекарственных средств являются водорастворимые 
полимеры. Стоит отметить, что использование водных полимерных систем осложняется 
неуправляемыми процессами ассоциации и агрегации высокомолекулярных полимерных звеньев [2]. Для 
решения этой проблемы было предложено использование различных полифункциональных 
макроциклических соединений, способных к контролируемому взаимодействию с полимером, что 
приводит к образованию устойчивых ассоциатов в воде [3]. На сегодняшний день наиболее 
перспективными макроциклическими соединениями являются представители нового класса пара-
циклофанов – пиллар[n]арены [4].  

Методами спектроскопии 2D ЯМР 1H-1H NOESY и DOSY, УФ и флуоресцентной спектроскопии 
показана способность пиллар[5]арена, содержащего третичные аминогруппы, образовывать комплекс 
включения с красителем флуоресцеином (Ka = 10614) и теразольными фрагментами полимера (Ka = 
2993.95). Методами динамического светорассеяния и сканирующей электронной микроскопии было 
установлено, что тройная система пиллар[5]арен/флуоресцеин/полимер образует в водных растворах 
сферические ассоциаты со средним диаметром 66 нм. Согласно данным флуоресцентной спектроскопии 
при переходе от нейтрального pH 7 к кислому (pH = 5) наблюдается резкое разгорание флуоресценции в 
системе пиллар[5]арен/флуоресцеин/полимер, что свидетельствует о разрушении ассоциатов и 
высвобождении красителя при pH близкому к 5.  
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Конденсированные материалы, обладающие качеством самодиагностирования и самоадаптации к 

переменным воздействиям внешней среды, приобретают возрастающую популярность в полимерном ма-
териаловедении. 

В настоящее время идентифицируются три основных типа адаптивных полимерных материалов: 
1) пассивные, в которые вводят детекторы (разные ингредиенты), трансформирующие свои свойства при 
внешних воздействиях; 
2) реактивные- самопроизвольно реагирующие на внешние воздействия; 
3) интеллектуальные-нивелирующие негативные внешние воздействия до уровня нормативных парамет-
ров. Такие системы способны производить самодиагностику и реализовать самовосстановление   

В связи с этим серию нанокомпозиционных полимерных материалов НКПМ, разрабатываемых в 
последние десятилетия в лабораториях Кабардино-Балкарского госуниверситета, можно отнести, по су-
ществу, к таким адаптивным материалам AM.   

Базовым регулятором адаптивных свойств НКПМ является активный наномодификатор на основе 
ультрадисперсной металлической среды УДС (например, смесь Fe/FeO, получаемая термораспадом соот-
ветствующей соли по специальной технологии). 

Такие НКПМ демонстрирует автостабилизирующие адаптивные свойства на всех стадиях своей 
эволюции, т.к. УДС защищает матрицу НКПМ от термоокислительного, светового старения,  гидромеха-
нической деструкции и сдвиговых напряжений [1]. В этом отношении показательной является внутри-
матричная трансформация УДС с адаптивными последствиями для НКПМ, в результате которых по-
следние обладают повышенной и длительной термо- и светостойкостью, устойчивостью к гидромехани-
ческой деструкции, а упрочнение полимерной матрицы противостоит сдвиговым деформациям. Извест-
но, что наблюдаемые эффекты для НКПМ определяются восстановлением окисленных форм УДС за счет 
восстановительного потенциала матрицы НКПМ, генерируемого в процессе эксплуатации (лабильные 
атомы водорода, карбонильные, карбоксильные и др. функциональные группы) по обратимой схеме [2]: 

Feº   (FeO; Fe3O4; Fe2O3) 
Важно отметить, что реализация адаптивных свойств НКПМ при трансформации УДС происходит в 

режиме нивелирования факторов внешнего воздействия по мере их проявления (температуры, света, вла-
ги, сдвиговых напряжений, и др.) как в расплаве, так и в конденсированном состоянии, что является дос-
таточным аргументом того, что НКПМ обладают выраженными адаптивными свойствами [3,4]. 

Можно утверждать, что рассматриваемые НКПМ обладают полным набором признаков, характер-
ных для АМ. 
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Акустические свойства зачастую определяют способность различных полимерных материалов ПМ 

поглощать или транспортировать акустическую энергию в зависимости от частотно-амплитудных коле-
баний. Основными акустическими характеристиками ПМ являются звукопоглощение и скорость распро-
странения звуковых колебаний. Для оценки акустических свойств нанокомпозиционных полимерных ма-
териалов НКПМ важным фактором является сочетание в одном ПМ вязкоупругих и вязкопластических 
характеристик. В связи с этим в работе исследована скорость распространения звуковых колебаний в 
НКПМ на основе ПЭВП. Установлена экстремальная зависимость скорости распространения ультразвука 
С от содержания дисперсного наномодификатора НМ с минимумом значений С для оптимальных соста-
вов НКПМ, демонстрирующих повышенный комплекс физико-химических свойств [1] (рис. 1). Эти со-
ставы НКПМ обладали повышенными значениями межфазной контактной поверхности, максимальным 
содержанием плотноупакованных межфазных областей и минимальной межфазной свободной энергией 
[2]. 

 
Рисунок 1. Зависимость скорости распространения звуковых колебаний С от концентрации НМ. 

 
Следствием таких структурных особенностей является преобладающий вклад вязкопластических 

компонентов матрицы НКПМ в механизм упрочнения над вязкоупругими, по сравнению с исходным 
ПЭВП. Последнее обстоятельство вместе с минимальной межфазной свободной энергией определяют 
аномальный характер зависимости С=f ([НМ]). 

В настоящей работе предпринята попытка показать на частном примере, что разработка НКПМ на 
основе кристаллизующихся термопластов и активных дисперсных наномодификаторов происходит в ре-
зультате сложного и многофакторного взаимодействия и взаимовлияния  компонентов гетерофазной сис-
темы. При этом происходит разрушение крупных сферолитов, уменьшение и усреднение ламеллярных 
кристаллитов, формирование повышенной плотности сетки межмолекулярных зацеплений. Последст-
виями таких трансформации является значительное повышение комплекса физико-химических и техно-
логических свойств. В ряде случаев такие трансформации определяют формирование новых, не прису-
щих данному классу термопластов. В данной работе к таким свойствам можно отнести практичес-ки  
значимое изменение акустических свойств.    
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Одним из основных направлений полимерного материаловедения является развитие физико-химии 

адгезионных явлений в дисперсно-наполненных нанокомпозиционных полимерных материалах НКПМ. 
Определяется это тем, что такие НКПМ в настоящее время широко применяются практически во всех 
отраслях экономики в силу повышенных свойств по сравнению с аналогичными традиционными мате-
риалами. Часто это гетерогенные полимерные системы: полимер + дисперсный наполнитель- модифика-
тор ДНМ (металлическая среда с частицами нанодиапазона) с сильно развитыми поверхностями раздела 
фаз [1, 2]. 

Важным элементом теории и практики создания подобных НКПМ является исследование поверхно-
стных явлений, определяемых характером взаимодействия и взаимовлияния матрицы полимера и ДНМ, 
оказывающих ключевое влияние на формирование комплекса физико-химических свойств. Особый на-
учно-прикладной интерес представляют НКПМ на основе полипропилена ПП и ДНМ в силу формирова-
ния уникальной предыстории между матрицей термопласта и ДНМ, в последующем формирующей но-
вый уровень соотношения «структура-свойства» [1]. В свою очередь, последующая реализация предыс-
тории, во многом, зависит от «качества» адгезии между фазами.  В связи с этим в работе в качестве ос-
новного объекта исследован газофазной гомополимер ПП промышленного производства с показателем 
текучести расплава ПТР = 3,5 г/(10 мин). В качестве аппрета-антирелаксатора ДНМ и интерусилителя 
адгезии между ПП и наночастицами ДНМ исследован малеиновый ангидрид МА, применяемый как эф-
фективный компатибилизатор в производстве НКПМ на основе ПП (рис. 1). 

 
Рисунок 1. Механизм взаимодействия Ма с ПП. 

 
По специальной технологии был приготовлен суперконцентрат: ДНМ+МА. Исследована серия об-

разцов НКПМ состава: ПП+ДНМ+МА. Сравнительный анализ результатов исследования образцов 
НКПМ показал повышение физико-механических на 20-30 %, термических на 15-20 % по сравнению с 
промышленными образцами.   

Механизмы взаимодействия и взаимовлияния между ПП и ДНМ подробно изложены в работах [1]. 
В данной работе предполагается, что МА выступает в качестве компатибилизатора, уменьшающего энер-
гию поверхностного натяжения на границе раздела фаз между ПП и ДНМ.  
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Теория перколяции  является наиболее разработанным и общим подходом к описанию процессов 

переноса в неупорядоченных системах. С помощью перколяции удобно изучать возможность образова-
ния наноструктур (кластеров), их структурная дислокация и трансформации, приводящие к пороговым 
изменениям соотношения «структура-свойства». В случае разработки многофункциональных термопла-
стичных нанокомпозитов МТНК формирование порогов, часто, определяется структурой и свойствами 
как ингредиента так и матрицы полимера, а также характером их взаимовлияния и взаимодействия. В та-
ких МТНК «картина» их взаимовлияния и взаимодействия. окончательно оформляется в макродинами-
ческих условиях взаимодействия и взаимовлияния между матричным полимером и ультра- (нанодис-
персными) добавками различной природы как компонентами сложной гетерофазной системы [1]. Важно 
отметить, что в настоящее время природа поведения таких гетерофазных систем как МТНК при  совме-
стном применении двух наномодификаторов различной активности и механизма действия, своего рода 
«двойная» нанотехнология (ДНТ) носит, в том числе,    ступенчатый перколяционный характер. 

В настоящее время создание многофункциональных МТНК методом «двойной нанотехнологии» 
представляет значительный интерес, т.к. совместное применение двух наномодификаторов различной 
природы и активности позволяет достичь резкого повышения комплекса физико-химических свойств и 
обеспечивает более точное прогнозирование и последующее регулирование специфических свойств 
МТНК [2]. Однако характер поведения таких МТНК слабо изучен. Важным признаком реализации тако-
го подхода при разработке МТНК является ступенчатый перколяционный режим формирования соотно-
шения «структура-свойства», обусловленный новым уровнем физико-химических свойств N при помощи 
разных наномодификаторов М1 и М2 (рис. 1). 

 
Рисунок 1. Зависимость уровня комплекса физико-химических свойств N (усл.ед.) МТНК от концентра-

ции наномодификаторов М1 и М2. 
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На сегодняшний день многослойные полимерные пленки находят широкое применение для 
упаковки пищевых продуктов и медицинских препаратов. Основная специфика многослойных пленок 
заключается в возможности сочетания в одном материале слоев, обладающих различными 
функциональными и механико-прочностными свойствами. Наибольший интерес представляет создание 
многослойных пленок с помощью метода коэкструзии благодаря возможности получения материалов с 
регулируемой архитектурой путем реализации непрерывного технологического процесса [1]. При этом 
толщина отдельных слоев может варьироваться в пределах от нескольких нанометров до нескольких 
десятков микрометров. Возникающие в таких пленках эффекты и особенности их структуры могут 
значительно влиять на эксплуатационные свойства материалов. Особый интерес для исследования 
представляют многослойные коэкструзионные пленки на основе биоразлагаемых и экологичных 
полимеров, к которым относятся полилактид (ПЛА) и полигидроксибутират (ПГБ). Целью настоящей 
работы являлось изучение структурных свойств многослойных полимерных пленок на основе 
биоразлагаемых полимеров ПЛА и ПГБ с помощью молекулярно-динамического моделирования.  

В данной работе проводилось компьютерное моделирование многослойных пленок методом 
полноатомной молекулярной динамики с помощью программного пакета Gromacs 5.1.4 [2]. Для описания 
валентных и невалентных взаимодействий использовалось силовое поле GAFF (General Amber Force 
Field) [3]. Были разработаны модели как гетерогенных пленок с чередующимися слоями полимеров 
ПЛА/ПГБ, так и гомогенных пленок ПЛА/ПЛА, учитывающие наличие границ между слоями. При этом 
варьировалась толщина слоев в пленках. Полимеры находились в состоянии расплава, что соответствует 
состоянию пленки непосредственно в процессе ее получения. 

Анализ профилей плотности цепей ПЛА и ПГБ в слое, рассчитанных вдоль нормали к плоскости 
пленки до начала процесса межслойной диффузии, показал наличие приповерхностных областей, в 
которых наблюдается флуктуации плотности полимера, что является характерной особенностью цепей 
полимеров вблизи плоских поверхностей [4]. При этом для малой толщины слоев равной 2 нм 
приповерхностные области пересекались. В случае систем ПЛА/ПЛА с толщиной слоев 4 нм и 7,5 нм 
наблюдалась анизотропия подвижности атомов ПЛА: атомы диффундировали быстрее в плоскости 
пленки, чем по направлению вдоль нормали к границе между слоями. Такая анизотропия может быть 
следствием «эффекта ограничения», возникающего из-за наличия межслоевых границ в многослойных 
полимерных пленках. При этом для системы с толщиной слоев 2 нм анизотропия подвижности атомов 
отсутствовала, поскольку слои быстро перемешивались, и система являлась фактически однородной. 
Аналогично анизотропия подвижности атомов наблюдалась для пленок ПЛА/ПГБ с толщиной слоев 4 нм 
и 7,5 нм. Анализ глубины межслойной диффузии в случае моделей пленок ПЛА/ПГБ и ПЛА/ПЛА с 
толщиной слоев 7,5 нм показал, что системы после 300 нс моделирования достигают метастабильного 
состояния, при этом глубина межслойной диффузии сопоставима с толщиной приповерхностной области 
равной 1,5 нм. 
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Среди современных материалов важное место занимают полимеры и материалы на их основе, по-
этому синтез новых мономеров, позволяющих расширить спектр свойств полимеров, остается важной 
задачей. Так, например, замещенные стиролы привлекают большое внимание как сомономеры для моди-
фикации коммерческих полистиролов [1]. Помимо этого, за счет введение в полимерную цепь хромо-
форного фрагмента 6H-индол[2,3-b]хиноксалина, возможно получение полимера, обладающего способ-
ностью к флуоресценции. 

Нами был осуществлен синтез новых замещенных стиролов путем взаимодействия исходных 2-(6Н-
индол[2,3-b]хиноксалин-6-ил)-1-фенилэтанонов с гидразином и дальнейшим олефинированием получен-
ных гидразонов по методике Шастина-Ненайденко. [2].  

Все полученные соединения были охарактеризованы методами ИК-спектроскопии и хромато-масс-
спектрометрии и представляют собой твердые вещества желтого цвета с ярко выраженной флуоресцен-
цией. 
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На основе синтезированных ранее 3-азидопропилдиэтоксисиланолятов натрия - кремнийорганиче-

ских мономеров АВ2-типа [1] была продемонстрирована возможность получения ряда новых высоко-
функциональных поли-1,2,3-триазолорганоэтоксисилоксанов разветвлённого строения. Было установле-
но, что наличие в синтезированных кремнийорганических полимерных матрицах координационноспо-
собных триазольных групп в совокупности с разветвленной молекулярной архитектурой  полимерного 
силоксанового остова, позволяет использовать новые функциональные полимеры  для координации ио-
нов переходных металлов и стабилизации наноразмерных металлических частиц и  получения на их ос-
нове новых полимерных нанокомпозитных материалов. 

 
Рисунок 1. Общая схема синтеза разветвлённых координационноспособных триазол-

полиорганоалкоксисилоксанов.   
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В докладе будет представлен обзор актуальных научных работ, ведущихся в Институте фотонных 

технологий ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН, связанных с разработкой лазерных методов 
формирования функциональных полимерных структур для биомедицины и фотоники. 

Будет рассмотрено формирование с использованием технологии двухфотонной фемтосекундной ла-
зерной полимеризации, трехмерных конструкций из биосовместимых и биорезорбируемых материалов 
(скаффолдов) с разрешением микронного масштаба сантиметровых размеров. Эти структуры лежат в ос-
нове разрабатываемого подхода к формированию функциональных эквивалентов биологических тканей 
для регенеративной медицины, способных к выполнению основных функций конкретных тканей и по-
степенному замещению их новой тканью. Создание трехмерных структур проводится в соответствии с 
принципами биомиметики, т.е. максимального приближения к параметрам биологической ткани по со-
ставу, морфологии, и механическим параметрам. 

Метод двухфотонной полимеризации позволяет задавать требуемую внутреннюю архитектонику по 
исходной трехмерной модели, а также варьировать объемные, поверхностные и механические свойства 
структуры, что важно при оптимизации свойств формируемого скаффолда для конкретных применений. 
Будут представлены результаты формирования трехмерных скаффолдов из фотоотверждаемых полимер-
ных композиций на основе алифатических полиэфиров (полилактида) и производных натуральных поли-
сахаридов и белков, которые могут быть использованы при восстановлении костной ткани.  Оптимизи-
рована механическая прочность и архитектоника пространственной структуры скаффолдов, что позволи-
ло провести процесс их функционализации клеточным материалом, а также последующие манипуляции 
при имплантации. 

Также, в рамках доклада будут рассмотрены результаты формирования функциональных полимер-
ных и композитных трехмерных структур с микронным масштабом для использования в задачах фото-
ники и планарной оптоэлектроники. С использованием комбинации методов двухфотонной полимериза-
ции и нелинейной фемтосекундной оптической литографии отрабатывались методики формирования 
перспективных компонентов интегральной оптики, микрооптики, нанофотоники (в том числе квантовой) 
и микросенсорных высоко интегрированных оптоэлектронных систем. 
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Тканевая инженерия направлена на решение задачи восстановления поврежденных или утраченных 
фрагментов тканей или органов путем формирования и имплантации в место дефекта тканеинженерных 
конструкций —пористых трехмерных структур, в которые вводятся биоактивные агенты и клеточные 
культуры. Однако биосовместимые имплантаты вызывают в организме иммунные реакции на инородное 
тело, ограничивающие функциональные результаты имплантации. Периимплантное образование фиб-
розной капсулы является естественным результатом реакции на инородное тело, вызывающей скрытое 
рубцевание ткани. Для изучения влияния имплантируемых материалов на механизмы регуляции пери-
имплантного фиброза предлагается сформировать серии трехмерных структуры различной внутренней 
структуры из полимерного порошкового материала - полилактида. 

Применение лазерных аддитивных технологий позволяет создавать трехмерные конструкции раз-
личной сложности из полимерных материалов по заданной трёхмерной модели. Одной из распростра-
ненных аддитивных технологий является селективное лазерное спекание (СЛС). Модификацией данного 
метода СЛС является поверхностно-селективное лазерное спекание (ПСЛС). В отличие от СЛС, в кото-
ром спекание происходит за счет поглощения лазерного излучения самим материалом и его плавления, в 
процессе ПСЛС используется сенсибилизатор нагрева, который поглощает лазерное излучение и переда-
ет часть энергии полимерному материалу. Таким образов, в процессе ПСЛС сам материал не поглощает 
излучение и не подвергается переплавлению. Использование мелкодисперсного водяного тумана в каче-
стве сенсибилизатора нагрева позволяет формировать трёхмерные полимерные структуры без влияния на 
их биосовместимость. 

Целью работы являлось получение мелкосерийных партий образцов из различных фракций поли-
мерного порошкового материала полилактида для проведения исследований на животных. В ходе работы 
по формированию трёхмерных структур использовано три фракции порошка, различающихся по разме-
рам частиц полимера: < 56 мкм, 56 - 100 мкм, 100 - 200 мкм. Для формирования образцов была использо-
вана экспериментальная система ПСЛС, состоящая из тулиевого волоконного лазера (λ=1960 нм), галь-
ваносканера LScanH-10 (Атеко-ТМ, Россия) с F-theta объективом SL-2000-100-160 (Ronar-Smith, Синга-
пур), системы дозирования и подачи порошка, а также системы формирования и нанесения мелкодис-
персного водяного тумана, который использовался в качестве сенсибилизатора нагрева. 

В процессе исследования отработан алгоритм подбора параметров ПСЛС порошка полилактида для 
различных фракций. Подобраны оптимальные параметры лазерного излучения для эффективного ПСЛС 
трехмерных структур с требуемой внутренней структурой. Сформированные трёхмерные структуры ис-
пользовались для проведения in vivo биологических экспериментов. 
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Полисилоксаны – это класс кремнийорганических соединений, обладающих превосходными хими-

ческими и физическими свойствами. Среди широкого разнообразия полисилоксановых структур особый 
интерес представляют полидиметилсилоксаны (ПДМС). Благодаря  своим физико-химических свойст-
вам, таким как, например,  химическая и термическая стабильность, низкие температуры стеклования, 
полидиметилсилоксаны находят широкое применение во многих областях промышленности, включая 
использование их в качестве смазочных материалов, герметиков, изоляционных и лакокрасочных мате-
риалов, клеев.  

Основным методом получения узкодисперсных ПДМС служит анионная полимеризация гексаме-
тилциклотрисилоксана (D3), инициируемая металлоорганическими соединениями, преимущественно ал-
киллитиевыми солями. Однако, при этом необходим жесткий контроль за чистотой используемого мо-
номера и растворителей, а также полное отсутствие влаги в системе и проведение реакции в инертной 
атмосфере, чтобы избежать побочных реакций, таких как обрыв цепи, передача цепи и деполимериация. 
Также, такой многостадийный метод синтеза требует больших экономических затрат. В этой связи поиск 
новых простых, экологичных и эффективных подходов к синтезу узкодисперсных ПДМС различной мо-
лекулярной массы остается по-прежнему актуальной задачей в химии силиконов. 

В данной работе представлен новый метод получения линейных узкодисперсных телехелевых по-
лидиметилсилоксанов, основанный на проведении полимеризации с раскрытием цикла гексаметилцик-
лотрисилоксана в среде аммиака, инициируемой водой (рисунок 1). В данном случае аммиак выступает 
как в качестве растворителя, так и в качестве катализатора процесса полимеризации. Использование ам-
миака обусловлено рядом таких факторов, как экономическая доступность, хорошая растворимость в 
нем многих органических и неорганических соединений, низкие значения вязкости и плотности, а также 
возможность выведения его из зоны реакции посредством декомпрессии.  
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Рисунок 1. Схема синтеза гидроксилсодержащих полидиметилсилоксанов в среде аммиака 

 
В ходе проведенной исследовательской работы было изучено влияние концентрации инициатора, 

температуры и времени проведения процесса на молекулярно-массовые характеристики получаемых 
ПДМС. Структура и чистота полученных ПДМС установлена комплексом методов физико-химического 
анализа: ГПХ, 1H, 29Si ЯМР и ИК-спектроскопии. 
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Целью настоящей работы является сравнительное исследование структурно-морфологических и де-

формационно-прочностных свойств белёной и небелёной целлюлозы соломы овса и люцерны, получен-
ных по экструзионной технологии [1] с литературными данными.  

Получение небелёной целлюлозы осуществлялось путём обработки соломы овса и люцерны в рас-
творе 3% NaOH и 0,1% H2O2 в течение 60 мин при T=90-95°С и гидромодуле 1:10, с последующей обра-
боткой целлюлозы на модифицированном экструзионном агрегате [2]. Целлюлозную массу, полученную 
после обработки на экструдере, отмывали до нейтральной реакции, сушили и размалывали на молотко-
вой дробилке MOLOT 200/400/800. Отбелку целлюлозы овса и люцерны проводили по перекисно-
молибдатному способу в кислой среде [3]. Структурно-морфологические свойства целлюлозы 
определены на анализаторе волокна L&W Fiber Tester. Определение деформационно-прочностных 
характеристик волокон целлюлозы осуществлялось согласно ГОСТ 13525.1-79. 

Установлено, что при одинаковых условиях получения небелёной целлюлозы из соломы овса и лю-
церны первая характеризуется гораздо более длинными и тонкими волокнами – lср=0,696 мм, bср=21,6 
мкм, а также меньшим содержанием мелочи - 22,6% против 33,5%. Образцы бумаги, полученные из не-
белёной целлюлозы овса, имеют по сравнению с небелёной целлюлозой люцерны бо́льшие значения раз-
рывной длины – 6020 м против 3006 м, сопротивления продавливанию - 75,1 КПа против 24,5 КПа, со-
противления раздиранию -145,43 мН против 86,81 мН, разрушающего напряжения - 38,76 МПа против 
18,16 МПа и деформации разрушения 2,05% против 1,14%. 

Показано, что волокна белёной и небелёной целлюлозы овса и люцерны по значениям длины и ши-
рины сопоставимы с такими промышленными образцами, как пшеничная целлюлоза Unicell WF 500 и 
лиственная белёная целлюлоза фракции 0,16, но содержат высокую долю мелочи: небелёная целлюлоза 
овса – 22,6%, люцерны – 33,5%; белёная целлюлоза овса – 33,9%, люцерны – 46,7%. Отбелка целлюлозы 
люцерны по перекисно-молибдатному способу в кислой среде приводит к увеличению разрывной длины, 
межволоконных сил связи, сопротивления продавливанию, разрушающего напряжения при уменьшении 
сопротивления раздиранию и деформации разрушения. 

Таким образом, предлагаемая технология получения целлюлозы из соломы овса и люцерны позво-
ляет выделять волокна целлюлоз, сравнимые с некоторыми товарными образцами целлюлозы, получен-
ными по стандартным технологиям, что свидетельствует о перспективности данного подхода. При этом 
использование целлюлозы из соломы овса для получения бумажных изделий более предпочтительно, 
ввиду относительно высокой длины её волокон и высоких деформационно-прочностных характеристик 
бумаги, полученной на её основе. 
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Создание градиента показателя преломления (Δn) является биовдохновленной стратегией, которая 
позволяет достигать того же оптического эффекта, что и в материалах с высоким показателем преломле-
ния (ПП) n>1,8 [1]. Действительно, глаза животных имеют относительно небольшой ПП в диапазоне 
1,33-1,52 при поразительном качестве изображения. Было разработано несколько решений для имитации 
природных линз: экструзия множества тонких слоев и формирование кавитационных пузырей [1,2]. Од-
нако все эти процессы очень трудоемки, в то время как достигнутый градиент ПП составляет Δn < 0,1. 
Поэтому разработка полимеров с градиентом показателя преломления является актуальной задачей. 

В данном проекте впервые градиент ПП был обнаружен для поли(диметилдиаллиламмония нитрата) 
в тонких пленках. Ионный полимер был синтезирован реакцией ионного обмена (рис. 1а).  

 
Рисунок 1. (а) схема синтеза поли(диметилдиаллиламмония нитрата); (б) данные эллипсометрии для 

пленки с толщиной 3000 нм; (в) рентгеновская дифракция поли(диметилдиаллиламмония нитрата) 
  

Методом спин-коатинга были получены пленки, исследование которых методом эллипсометрии проде-
монстрировало наличие градиента ПП Δn до 0,13 по z оси (рис. 1б). Согласно данным дифференциально-
сканирующей калориметрии полимер является кристалличным, что также подтвердилось данными рент-
геновской дифракции (рис. 1в). Предполагается, что градиент Δn связан со специфичной кристаллизаци-
ей полимера. 
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На данный момент существует большое количество литературы, где можно найти эксперименталь-
ные данные концентрационной зависимости электрического сопротивления полимера от углеродных на-
нонаполнителей различного вида, которые дают представление об изменении электрического сопротив-
ления при увеличении концентрации частиц наполнителя, но не дает точных значений порога перколя-
ции, необходимого содержания наполнителя для придания материалу антистатических свойств. Следует 
отметить, что проведение эксперимента по вычислению электрического сопротивления только при од-
ном конкретном значении наполнителя является очень трудоемким и дорогостоящим процессом. В этой 
связи разработка методики прогнозирования свойств материала от вида углеродного наполнителя явля-
ется одной из важнейших задач современной науки.  

Цель данной работы состоит в разработке методики моделирования и прогнозирования порога про-
текания и величины концентрации нанонаполнителя, при которой материал будет иметь антистатические 
свойства, в зависимости от вида углеродного нанонаполнителя и степени ориентационной вытяжки об-
разца без использования эксперимента. 

Исследования проводились с использованием экспериментальных данных, полученных для компо-
зиционного материала изотактического полипропилена (ПП) Бален 01270 производства ОАО «Уфаорг-
синтез», наполненного углеродными наночастицами, имеющими различную форму и размеры. В качест-
ве наполнителей применялись частицы технического углерода, углеродных нановолокон и углеродных 
нанотрубок. Процесс изготовления полимерных композитов происходил по расплавной технологии и 
подробно описан в работах [1-2].   

В работе [3] были рассмотрены вопросы о формировании проводящих кластеров в матрице на 
основе полипропилена с нанонаполнителями различной формы и доказано, что не зависимо от вида на-
полнителя и степени вытяжки образца концентрационная зависимость может быть описана с помощью 
функции вида (1): 

0
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K K
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R RR R
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,         (1) 

где R2 – значение логарифма конечного удельного электрического сопротивления, R1 – значение лога-
рифма удельного электрического сопротивления полимерной матрицы, Ko– критическая точка, соответ-
ствующая порогу протекания, ∆K – постоянная величина, зависящая от размера системы.  

В работе разработана методика прогнозирования порога протекания и величины электрического со-
противления при различных видах наполнителя и степени ориентационной вытяжки образца без исполь-
зования эксперимента; а также методика вычисления концентрации наполнителя, при которой полимер 
будет иметь антистатические свойства. Показано, что величина порога протекания зависит от вида на-
полнителя, но практически не изменяется при ориентационной вытяжке полимера. Выявлено, что неод-
нородность распределения наполнителя по матрице может быть и достоинством, при больших длинах 
волокон, и недостатком, при малых длинах. Установлено, что электрическое сопротивление полимера 
зависит от геометрии наполнителя, более длинные волокна проскальзывают друг по другу при вытяжке, 
и от его склонности к агломерации. 
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( 
По своей природе абсолютное большинство  полимерных материалов являются диэлектриками, т.к. 

обладает  высокими электрическими сопротивлениями. Основным преимуществом электропроводящих 
полимеров является их технологическая адаптивность, следовательно, они могут сочетать такие 
механические свойства, как гибкость, прочность, эластичность с высокой электропроводностью. С 
помощью различных методов синтеза возможно регулирование их свойств в необходимых направлениях. 
Полипирролы относятся к классу проводящих полимеров. Они обладают достаточно высокой  
проводимостью (до 10-5 Ом-1 см-1), высокой стабильностью свойств [1]. 

Реакцией неравновесной поликонденсации нами были получены полифенилендипирролы различно-
го строения и их  пленки, обладающие высокой степенью адгезии. Оптимальные условия синтеза 
полифениленэфирдипирролов главным образом, на стадии образования арилдиоксиматных анионов 
(стадия химического инициирования) и на завершающей стадии реакции (обрыв цепи) определяются 
совокупностью ряда факторов. Особое значение в данных реакциях имеют температурные условия. Так, 
повышение температурных режимов проведения синтеза свыше 120 °С, с одной стороны 
благоприятствует увеличению степени активности диоксиматных дианионов, но при синтезе ПФЭдП 
происходит  стремительный риск возрастания побочных процессов, уводящий реакцию в сторону N-
винилирования, тем самым нарушая эквимолекулярное соотношение между функциональными 
группами исходных мономеров и снижая пр полимера [2, 3, 4]. 

  Окисление раствора полифенилендипиррола проводили раствором HCl различной концентрации. 
Следует отметить, что раствор для высаждения  полимера выполняет также роль допирующего агента. 
Для определения электрических свойств ПФЭдП использовали образцы пленки, которые представляли 
собой диски диаметром 25±1 мм и толщиной 15-50 мкм. Полученные образцы пленки 
полифенилендипиррола были исследованы методом импедансной спектроскопии, в температурном 
интервале 80−350 K (23-50 С). 

На импедансных диаграммах образца полученной пленки пирролсодержащего полимера наблюда-
лось два участка зависимости мнимой и действительной составляющих импеданса (ZRe и Zim) от 
частоты. Первый участок с относительно небольшими изменениями величин сопротивлений от частоты в 
диапазоне 50 000 Гц до ≈300 Гц и второй участок с частотой <300 Гц. Удельная электрическая 
проводимость рассчитывалась для участка 1. Для пленки полифениленэфирдипиррола составила 2,12·10-

2 Ом·м-1, что укладывается в литературные данные [1, 5]. Предварительные исследования, 
заключающиеся в разработке электрохимического способа допирования ПФЭдП, показали, что 
проводимость допированных пленок полифенилендипирролов может достигать ~102 Ом-1см-1, а 
проводимость не допированных пленок при комнатной температуре составляла ~10-6-10-7Ом-1см-1. 

Таким образом, были разработаны возможные способы химического допирования 
пирролсодержащих полимеров. В настоящее время исследования с подбором оптимальных условий 
допирования продолжаются. 
 
Литература  
1. Верницкая, Т. В. Полипиррол как представитель класса проводящих полимеров (синтез, свойства, 

приложения) / Т. В. Верницкая, О.Н. Ефимов // Успехи химии. – 1997. – Т. 66. – №5. – С.489–505. 
2. Патент  № 2265622 (РФ). Полимеры, содержащие в  основной цепи пиррольные циклы и способ их 

получения / Ю.И. Мусаев, А.К. Микитаев, Э.Б. Мусаева, О.С. Хамукова. 
3. Мусаев, Ю.И. Особенности синтеза и механизмы реакций получения полиарилатов, простых 

ароматических полиэфиров и полипирролов в неводных средах: дисс. ... д-ра хим. наук: 02.00.06. / 
Мусаев Юрий Исрафилович.  – Нальчик., 2004. – 301 c.  

4. Балаева, М.О. Синтез и свойства полимеров, содержащих в основной цепи пиррольные фрагменты: 
дис.… канд. хим. наук: 02.00.06. / Балаева Марина Олеговна. – Нальчик., 2017. – 158 c. 

5. Гнеденков, С.В. Импедансная спектроскопия в исследовании процессов переноса заряда / С.В. 
Гнеденков, С.Л.Синебрюхов // Вестник ДВО РАН. – 2006. – № 5. – С. 6–16. 



 

www.npcm-conference.ru 167 

УДК 678.742 
ОЦЕНКА ОСТАТОЧНОЙ ДЛИНЫ ДИСКРЕТНЫХ УГЛЕВОЛОКОН В КОМПОЗИТАХ НА 

ОСНОВЕ ПЭИ ДЛЯ 3D-ПЕЧАТИ 
Мусов И.В., Слонов А.Л., Жанситов А.А., Курданова Ж.И., Хаширова С.Ю. 

Кабардино-Балкарский государственный университет им. Х.М.Бербекова,  
г. Нальчик, ул.Чернышевского 173  

E-mail: ismel@mail.ru 
 

Ключевые слова: полиэфиримид, углепластик, дискретные углеродные волокна, 3D-печать, моди-
фикатор вязкости. 

 
Наиболее перспективными материалами для 3D-печати являются полимерные композиты, армиро-

ванные жесткими и прочными волокнами, в частности углеродными. Давно известно, что углепластики, 
полученные с использованием непрерывных углеродных жгутов, имеют очень высокие физико-
механические характеристики, сопоставимые даже с некоторыми металлами. Однако ограничения, свя-
занные с самой технологией 3D-печати, затрудняют изготовление деталей с использованием непрерыв-
ных углеродных или иных волокон [1]. В связи с этим для данной отрасли большое распространение по-
лучили композиты, армированные дискретными, прерывными волокнами. Физико-механические свойст-
ва таких материалов значительно ниже, в связи с ограниченностью длины волокон, от которой напрямую 
зависят свойства материала, а также невозможностью регулировать их ориентацию в полимерной матри-
це при получении. Однако, несмотря на это, композиты, армированные дискретными углеродными во-
локнами, имеют ряд преимуществ перед композиционными материалами с непрерывными волокнами [2-
5]. 

В работе проведена оценка влияния кратности экструдирования и вязкости расплава на остаточную 
длину дискретных углеродных волокон в композитах на основе полиэфиримида для 3D-печати. Предло-
жена методика проведения измерения остаточной длины углеволокон в композитах. Анализ результатов 
полученных в ходе исследований показал, что в процессе экструзионного смешения полимерного рас-
плава с углеродными волокнами происходит их интенсивное разрушение и значительное уменьшение 
длины. При этом, независимо от исходных линейных размеров углеволокон, значения их остаточной 
длины в композитах достаточно близки. Так у композитов полученных с добавлением углеродных воло-
кон с исходным размером как 0,2 мм так и 3 мм, остаточная длина волокон сокращается до 80 – 120 мкм. 
Обнаружено, что основное разрушение волокон происходит на этапе первого экструдирования. Повтор-
ное экструдирование одного и того же материала не оказывает сильного разрушительного действия на 
углеродные волокна в композите. Кроме того, вязкость расплава влияет на степень разрушения волокон 
во время экструдирования и их остаточную длину. Выявлено что чем ниже вязкость расплава, тем боль-
ше средняя остаточная длина углеродных волокон. Применение специальных модифицирующих доба-
вок, для понижения вязкости расплава в процессе переработки, позволяет снизить степень разрушения 
волокон с 60 % до 30 % и повысить физико-механические свойства композитов на 30-40%. 
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Из литературных источников известно, что химические соединения, имеющие в составе ацето- и 

бензофеноновые фрагменты могут быть широко использованы как светостабилизаторы [1, 2].  
В представленной работе приводятся результаты реакций получения 2-гидрокси-

5(метилциклоалкил)-ацетофенонов на основе реакций ацилирования n-(1-метилциклопентил)- и n-(1-
метилциклогексил)-фенолов с уксусной кислотой в Zn-содержащей нано-каталитической системе, и 
испытание полученных соединений в качестве фотостабилизаторов к полистиролу. 

Ниже приведена схема реакций ацилирования n-(1-метилциклоалкил)-фенолов уксусной кислотой 
нано-каталитической системе. 

 
Структуры синтезированных 2-гидрокси-5(1-метилциклоалкил)ацетофенонов были подтверждены 

методами ИК-, 1H и 13C ЯМР-спектроскопией, найдены физико-химические показатели.  
2-Гидрокси-5(1-метилциклоалкил)-ацетофеноны в количестве 0.5% были добавлены в полистирол. 

Исследованы изменения оптической плотности С=О, СН3 и СН2 групп в зависимости времени 
фотооблучения. 

В спектре полистирола наблюдается полоса при 1730 см-1 относящаяся к карбонильной группе. В 
процессе фотооблучения полистирола без добавления стабилизатора пик при 1730 см-1 растет с 
увеличением времени фотооблучения. После добавления предлагаемых нами фотостабилизаторов в 
течение 8-и часового фотооблучения ИК- спектры образцов практически не изменились.  

В ходе исследований были проведены сравнительные испытания предложенных 
метилциклоацетофенонов добавленных в полистирол в количестве 0.5% масс. и известного 
применяемого в промышленности ингибитора – 2,4,6-третбутилфенола. В таблице приведены 
эффективности стабилизирующего действия (ЭДС) ингибитора и метилциклоацетофенонов. 
 
Таблица. Эффективности стабилизирующего действия промышленного ингибитора и 
метилциклоацетофенонов 

Ингибитор ЭДС 
2,4,6-третбутил фенол 3.2 

 

 
4.7 

 

 
4.9 

 
Таким образом, данные испытаний свидетельствуют о том, что полученные 

метилциклоацетофеноны могут быть использованы как фотостабилизаторы к полистиролу. 
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В настоящее время полимеры на основе полифункциональной макроциклической платформы явля-

ются перспективными кандидатами для создания новых материалов, сочетающих в себе свойства супра-
молекулярных систем и классических полимеров. Наличие металла в структуре материала может способ-
ствовать появлению различных физических свойств (окислительно-восстановительных, фотофизических, 
магнитных и т.д.), а также формированию сложной пространственной координации и организации струк-
туры, что может позволить получать наночастицы с заранее заданными свойствами. 

В связи с этим большое количество исследований на сегодняшний день направлено на синтез и 
изучение новых производных класса парациклофанов – пиллар[n]аренов, синтезированных впервые в 
2008 году исследовательской группой из Японии под руководством Тамоки Огоши. Пиллар[5]арены 
проявили себя как универсальные макроциклические лиганды благодаря таким уникальным 
характеристикам, как легкость синтеза и функционализации макроциклической платформы, 
контролируемый размер макроциклической полости, способность к селективному связыванию молекул 
гостей. 

В данной работе были синтезированы новые деказамещенные производные пиллар[5]арена, 
содержащие 2-, 4-тиапиридиновые и тиафенольные фрагменты. Структура полученных макроциклов 
была доказана и охарактеризована с помощью современных физических методов (ИК, ЯМР 1H, 13C 
спектроскопия, MALDI масс-спектрометрия).  

Методом электронной спектроскопии поглощения с помощью статистической модели BindFit были 
установлены количественные характеристики взаимодействия макроцикла, содержащего 4-
тиапиридиновые фрагменты, с катионами Cd2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Fe3+, Pd2+, Cu+. Были определены 
величины констант ассоциации (Kacc.=727-2549565). Наиболее стабильный комплекс формировался при 
взаимодействии производного пиллар[5]арена, замещенного фрагментами 4-тиапиридина, с катионами 
Pd2+.  

Методом динамического светорассеяния было подтверждено образование нанометровых агрегатов в 
случае комплекса пиллар[5]арена, содержащего фрагменты 4-тиапиридина с катионом Cu(I) (72 нм, 
PDI=0.033), а также с катионом Cd(II) (56 нм, PDI=0.126). Было показано разгорание флуоресценции при 
формировании наноагрегатов данного макроцикла только в присутствии катионов Cu(I) со свойствами 
AIE (aggregation-induced emission) как в растворе, так и в твёрдом состоянии. 

Таким образом, были синтезированы новые производные пиллар[5]арена, введением тиапиридино-
вых и тиафенольных фрагментов, что позволило получить металлоорганические супрамолекулярные на-
ноагрегаты с катионами d-металлов, которые можно использовать в разработке и создании новых нано-
материалов с потенциальными сенсорными свойствами. 
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человека. 
 

С начала 20-го века коллаген широко изучается в большом количестве исследовательских 
лабораторий и находит активное применение в качестве материала для имплантации. Это главный 
опорный гликопротеин, присутствующий во внеклеточном матриксе и в соединительной ткани, и 
поддерживающий их структурную целостность. Коллаген является самым распространенным белком у 
человека, занимая одну треть от общего содержания белков и составляет три четверти сухой массы кожи. 

К настоящему времени описано 28 различных типов коллагенов. Различия между этими типами 
определяются локализацией, выполняемыми функциями, особенностями сборки основной 
полипептидной цепи. Коллагены встречается в коже, костях, хрящах, базальной мембране, гладких 
мышцах, при этом большая часть тканей представляет собой смесь различных типов. Основную долю 
коллагенов в организме составляют коллагены I, II, III и IV типов. В связи с эти, наибольший интерес для 
тканевой инженерии представляют материалы на основе именно комплекса коллагенов различных типов. 
В организме коллагены различных типов распределены в строго определенном порядке, задаваемом 
клетками, которые синтезируют белки внеклеточного матрикса и определяют структуру ткани. Целью 
настоящего исследования было создание различных композитных матриц на основе I и IV типов, 
исследование их стабильности и совместимости с клетками. 

Коллаген I типа выделяли из сухожилий крысиных хвостов методом кислотной экстракции, 
коллаген IV типа - из плаценты человека. Структура коллагена была подтверждена методом 
электрофореза. Исследуемые далее композитные матрицы были получены двумя способами: путем 
смешивания коллагенов I и IV типов, а также путем их послойного нанесения. Для стабилизации 
композитных материалов белки были обработаны сшивающим агентом 1-этил-3-(3-
диметиламинопропил)карбодиимида [1]. Влияние способа формирования композитных матриц, а также 
сшивающего агента оценивали по результатам культивирования мезенхимных стромальных клеток 
костного мозга человека на поверхности полученных композитных матриц. 

В результате работы было показано, что при исследовании процесса деградации композитных 
матриц наименьшую скорость деградации наблюдали у матриц, сформированных при послойном 
нанесении белков. При использовании сшивающего агента лучшие результаты наблюдали также у 
композитных матриц, полученных послойным нанесением белков. Добавление сшивающего агента не 
приводило к улучшению механической прочности композитных матриц, сформированных послойных 
нанесением. В то же время, присутствие сшивающего агента повышало стабильность матриц, 
полученных смешиванием коллагенов I и IV типов, особенно на 3 и 7 сутки процесса деградации. При 
оценке цитотоксичности количество жизнеспособных клеток, культивируемых на композитных 
матрицах, выше по сравнению с числом клеток, культивируемых на матрицах на основе чистого 
коллагена. Причем количество клеток на матрицах, сформированных смешиванием белков - выше. 
Добавление сшивающего агента при формировании композитных матриц, полученных смешиванием 
белков не повлияло на жизнеспособность клеток, но увеличило количество клеток на матрицах, 
полученных методом послойного нанесения белков. 
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мезенхимные стромальные клетки. 
 

Одним из актуальных направлений исследований в современной регенеративной медицине и 
биологии является поиск и разработка новых биодеградируемых и биосовместимых материалов. 
Используемые для этих целей материалы, в первую очередь, должны обладать высокой 
биосовместимостью. Коллаген — фибриллярный белок, составляющий основу соединительной ткани 
организма человека (сухожилия, кости, хрящи, дерма и т. п.), обеспечивающий её прочность и 
эластичность. В фармацевтической и медицинской промышленности коллаген I типа нашел широкое 
применение как основа различных лекарственных форм. Однако самая распространенная и удобная 
форма его использования – гели. На данный момент проводится множество поисковых исследований по 
применению коллагеновых гелей в тканевой инженерии [1]. Анализ имеющихся данных позволяет 
заключить, что использование матриц на основе чистого коллагена ограничено нестабильностью их 
механических свойств [2]. 

Целью настоящего исследования является формирование композиционных гелей на основе 
коллагена, карбоксиметилцеллюлозы, метилцеллюлозы и гиалуроновой кислоты, а также изучение их 
стабильности и взаимодействия с мезенхимными стромальными клетками костного мозга. 

Для улучшения механических характеристик коллагеновых гелей в процессе их приготовления 
добавляли карбоксиметилцеллюлозу и метилцеллюлозу. Стабильность коллагеновых гелей в результате 
добавления таких сшивающих агентов как: глутаровый альдегид, карбодиимиды, фитиновая кислота, а 
также путем воздействия на коллагеновые матрицы УФ-облучением, оценивали методом Лоури. Также 
было исследовано влияние состава композитных гелей на жизнеспособность мезенхимных стромальных 
клеток костного мозга. 

В результате работы было показано, что с увеличением времени УФ-облучения деградация 
коллагеновых гелей сначала растет, а затем уменьшается, и наблюдается обратный эффект – их 
сшивание. Показано, что оптимальное время воздействия фитиновой кислоты на коллаген – 30 минут. 
Коллагеновые гели, содержащие фитиновую кислоту, намного стабильнее исходных (гель с 1% 
фитиновой кислотой деградировал за сутки почти в два раза медлннее, чем обычный гель без 
модификации). Минимальная скорость деградации коллагеновых гелей наблюдали при добавлении 
глутарового альдегида в концентрации 5 мас. %. Для 1-этил-3-(3-диметиламинопропил)карбодиимида и 
N-гидроксисукцинимида минимальная скорость деградации была при концентрации 3 мас. %. 

При культивировании клеток на модифицированных сшивающими агентами коллагеновых гелях 
было обнаружено, что глутаровый альдегид даже в небольших концентрациях оказывает токсическое 
влияние на клетки. Присутствие 1-этил-3-(3-диметиламинопропил)карбодиимида и N-
гидроксисукцинимида не оказывало токсического влияния на культивируемые клетки. 

Стабильность гелей удалось достичь при формировании композитных матриц на основе коллагена 
при добавлении карбоксиметилцеллюлозы и метилцеллюлозы. Композитные гели не контрактируют, т.е. 
не уменьшаются в объеме в процессе культивирования клеток, в отличие от гелей на основе чистого 
коллагена. Также было продемонстрировано, что такие композитные гели не оказывают токсического 
влияния на культивируемые клетки. 
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массового изнашивания. 
 
В качестве материалов триботехнического назначения широко применяются полимерные материа-

лы. Для изготовления деталей узлов трения (подшипники скольжения, подвижные вакуумные 
уплотнения, втулки, сальники) наиболее предпочтительным комплексом свойств обладает 
политетрафторэтилен (ПТФЭ) [1]. Разработка новых методов получения материалов обеспечивающих 
долговечность и износостойкость узлов трения, является актуальной проблемой современной науки о 
материалах. Целью данной работы является повышение механических и триботехнических свойств 
ПТФЭ за счет введения ультразвуковых колебаний с одновременно наложенной низкочастотной 
амплитудной модуляцией. 

Объектом исследования является политетрафторэтилен марки ПН-20. Образцы для проведения 
исследований изготовлены по технологии холодного прессования. Для сравнения механических и 
триботехнических свойств были изготовлены образцы по трем технологическим режимам: при первом 
режиме проводится традиционное прессование без внешнего энергетического воздействия. Второй 
режим заключается в воздействие ультразвуковых колебаний 17000 Гц. Третий режим – ультразвуковые 
колебания 17000 Гц с одновременно наложенной низкочастотной модуляцией 100 Гц. Образцы для 
исследований изготавливали на установке, состоящей из гидравлического пресса ГМС-50, 
ультразвукового генератора УЗГ-6М, магнитострикционного преобразователя ПМС-15А-18. Ступенчатая 
термическая обработка образцов проводилась в программируемой печи СНОЛ 7/10. Для определения 
механических свойств использовалась машина для испытаний Zwick Roell BT2. Твердость материала 
определялась по Шору с помощью твердомера ТВР-D (шкала D). Определение триботехнических 
характеристик проводилось на машине трения УМТ-2168. 

Повышение износостойкости на этапе прессования за счет режима ультразвукового воздействия с 
одновременно наложенной низкочастотной модуляцией (рис. 1), возможно связано с изменением 
надмолекулярной структуры, усилением межмолекулярного когезионного взаимодействия частиц 
порошка, уменьшению пор за счет наложения акустических волн разной частоты. 

  
Рисунок 1. Зависимость интенсивности массового изнашивания от давления прессования 

 
В результате проведенных исследований установлено, что технологический режим прессования 

ПТФЭ с применением ультразвукового воздействия частотой 17 кГц и одновременно наложенной низко-
частотной амплитудной модуляцией 100 Гц (время прессования 60 секунд, давление прессования 80 
МПа) позволяет повысить механические свойства ПТФЭ: предел прочности при растяжении на 15%, от-
носительное удлинение на 13%, модуль упругости на 8%, твердость на 12%, при этом интенсивность 
массового изнашивания снижается на 40%, а коэффициент трения на 27%. 
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В настоящее время литиевые источники тока (ЛИТ) благодаря высокому комплексу своих характе-

ристик перед другими видами электрической энергии нашли широкое применение в таких портативных 
устройствах, как мобильные телефоны, ноутбуки, планшеты. Основным элементом литиевых источников 
тока, определяющих энергоемкость системы, являются электролиты [1]. В последнее время одним из на-
правлений усовершенствования ЛИТ, в частности повышения их безопасности и срока службы, является 
замена традиционно используемого жидкого электролита, представляющего собой раствор соли лития в 
органическом растворителе, на полимерные гель-электролиты (ПГЭ), которые, в свою очередь, состоят 
из полимерной матрицы, пропитанной жидким электролитом. В связи с этим, создание ПГЭ, проявляю-
щих ионную проводимость, близкую к проводимости жидких электролитов (10-3-10-2 См/см при  
20 °С) является актуальной задачей. 

В данной работе на основе полиизоцианатов алифатической природы и модифицированных 
фталевым ангидридом (ФА) аминоэфиров орто-фосфорной кислоты (АЭФК), были синтезирова-
ны и исследованы полиуретаны иономерной природы (АЭФК-ФА-ПУ) в качестве полимерной 
матрицы для ПГЭ. Было установлено, что внедрение ароматического карбоксилсодержащего 
фрагмента в разветвлённую структуру АЭФК, исследованных в работе [2], приводит к повыше-
нию ионной проводимости АЭФК-ФА-ПУ в сравнении с АЭФК-ПУ более чем в 3 раза. Высокие 
значения проводимости (2·10-3 См/см) наблюдаются при относительно низком содержании фта-
левого ангидрида. 

 
Схема взаимодействия АЭФК с ФА 

 
Установлено, что проявление высоких значений ионной проводимости для АЭФК-ФА-ПУ 

обусловлено образованием центров макромолекулярной упаковки, которые в результате 
кооперативного эффекта приводят к значительным изменениям процессов надмолекулярной 
организации этих полимеров. Особенности надмолекулярной структуры АЭФК-ФА-ПУ являются 
причиной увеличения объемов катион-проводящих каналов и подвижности ионов Li+ в полимерной 
матрице. 
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Полимеры и композиционные материалы на их основе широко применяются во многих отраслях 

промышленности, в т.ч. в машиностроении, строительстве, электронике, при производстве труб, резер-
вуаров и т.д. В последние годы наблюдается непрерывный рост мирового рынка полимерных компози-
ционных материалов. В области строительства полимерные материалы и композиты на их основе наибо-
лее широко используются в виде лакокрасочных материалов, грунтовок, пропиточных и заливочных 
компаундов, клеев и др. Полимерные составы активно применяются в качестве защитно-декоративных 
покрытий для повышения несущей способности и долговечности строительных изделий и конструкций, 
эксплуатируемых в условиях действия агрессивных факторов, в том числе климатических. 

Из опыта эксплуатации защитно-декоративных покрытий в условиях натурных климатических фак-
торов известно, что старение полимеров происходит в условиях циклического воздействия как факторов 
окружающей среды, так и механических нагрузок. При этом наблюдаемый разброс физико-механических 
показателей связан как с необратимым изменением свойств, вызванным деградацией поверхностных 
слоёв изделия, фотодеструкцией и химическими превращениями полимерной матрицы, так и обратимы-
ми изменениями, обусловленными процессами сорбции и десорбции влаги из окружающей среды. Как 
следствие, оценка вклада обратимых и необратимых составляющих в результирующее значение измене-
ний свойств полимерных материалов в процессе натурного климатического старения представляет собой 
важную задачу.  

Изучено изменение упруго-прочностных показателей и кинетики накопления повреждений в эпок-
сидных полимерах под действием растягивающих нагрузок в контрольном состоянии и после натурного 
климатического воздействия в течение 45, 90, 180, 270 и 360 суток. В качестве объектов исследования 
выступали полимеры на основе эпоксидных смол ЭД-20, Этал-247 и Этал-370, отверждаемых Этал-1440. 
Установлено, что наибольшей стабильностью свойств под действием натурного климатического воздей-
ствия обладает полимер на основе эпоксидной смолы Этал-247. Предложен удельный показатель, позво-
ляющий количественно оценивать суммарное число повреждений на единицу прочности, накопление ко-
торого приводит к разрушению полимеров. Расчет кинетики накопления повреждений осуществлялся на 
основе авторской методики, основанной на использовании методов фрактального анализа кривых де-
формирования образцов полимерных материалов при растяжении [1-4]. Используемый подход заключа-
ется в определении координат «критических» точек кривых деформирования, для которых значения ин-
дексов фрактальности, рассчитываемых по предшествующим малым временным интервалам с помощью 
метода наименьшего покрытия, составляли менее 0,5. Получены аппроксимирующие зависимости, опи-
сывающие взаимосвязь между удельным показателем и пределом прочности эпоксидных полимеров при 
растяжении. 
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Повышение спроса на безопасные продукты питания высокого качества с длительным сроком хра-

нения привело к увеличению количества исследований в области разработки съедобной упаковки в виде 
пленок и покрытий на основе биополимеров, таких как белки (желатин, казеин, и др.) и полисахариды 
(агар-агар, крахмал, хитозан и др.). Казеинат натрия представляет собой продукт экструзивной перера-
ботки казеина раствором гидроксида натрия. Пленки казеината натрия имеют высокую питательную 
ценность, высокие органолептические и механические свойства [1], но для получения качественных ма-
териалов необходимо использовать высокие концентрации казеината (5-15 масс.%), что значительно уве-
личивает их конечную стоимость и время получения пленок. Агар-агар является смесью агарозы и ага-
ропектина, материалы на его основе обладают высокой механической прочностью даже при низких кон-
центрациях (1-3 масс.%). Смешение казеината натрия и агар-агара в соотношении 75/25 масс.%/масс.% 
позволило получить пленки со средней толщиной 35 мкм при концентрации полимеров 1 масс.%. В каче-
стве пластификатора был использован глицерин в количестве 30 масс.%, от массы биополимеров. Тем не 
менее, пленки на основе смеси казеината натрия и агар-агара сильно чувствительны к влаге, а их механи-
ческие свойства значительно ниже, чем у синтетических упаковочных пленок.  

Введение жиров и масел в биополимерные пленки приводит к повышению гидрофобности готовых 
материалов, снижению их паропроницаемости и повышению механических свойств. Жир личинок чер-
ной львинки отличается низкой стоимостью, по сравнению с растительными маслами и животными жи-
рами, используемыми при изготовлении биокомпозитов, состоит преимущественно из насыщенных жир-
ных кислот и съедобен для человека [2]. Исходя из этого, целью работы было провести оценку влияния 
добавки жира личинок черной львинки на эксплуатационные характеристики пленок биокомпозита ка-
зеинат натрия/агар-агар/глицерин.  

Пленки биокомпозитов получали литьем пленкообразующих растворов с различным содержанием 
жира насекомых от 0 до 20 масс.%, с шагом 5 масс.% от массы биополимеров, на подложку с последую-
щей сушкой. Перед введением в пленкообразующий раствор жир предварительно эмульгировали в вод-
ном растворе соевого лецитина при скорости перемешивания 20 000 об/мин в течение 15 минут. Введе-
ние эмульсии жира насекомых привело к снижению вязкости системы в среднем на 20 %, при содержа-
ние жира 5-15 масс.%, по сравнению с контрольным раствором, что может облегчить формование мате-
риала в процессе его производства. Фотографии пленок, сделанные на оптическом микроскопе, показали 
наличие частиц жира небольшого размера и их агломератов, причем количество агломератов уменьшает-
ся с увеличением концентрации жира. Небольшая добавка жира 5 масс.% снизила прочность и эластич-
ность пленок на разрыв в два раза до 10,3 МПа и 2 %, по сравнению с контрольный образцом. Дальней-
шее увеличение содержания жира привело к повышению механической прочности до 18,3 МПа и эла-
стичности до 5 % при содержании жира 20 масс.%. 
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термомеханические характеристики.  
 
Для конструкций, требующих высокую точность размеров в широких интервалах температур необ-

ходимы материалы с около нулевым коэффициентом линейного термического расширения. В отличие от 
традиционных материалов, структура композиционного материала может быть спроектирована таким 
образом, чтобы задать необходимые физико-механические и термомеханические свойства. Это может 
быть реализовано подбором компонентов, обладающих необходимыми свойствами, направленной моди-
фикацией компонентов, изменяя целевые свойства, а так же за изменения структуры материала. В работе 
предложен системный подход созданию композиционного материала с заданным термических расшире-
нием, а так же рассмотрено влияние модификации полимерной матрицы на свойства композиционного 
материала и их устойчивость при дезориентации углов армирования. 

На сегодняшний момент известны материалы с около нулевым тепловым расширение, которые яв-
ляются перспективными для аэрокосмической, электронной, криогенной и других областях промышлен-
ности, где конструкции эксплуатируются при больших перепадах температур. Однако большинство из-
вестных материалов не обладает стабильными термомеханическими свойствами в широком диапазоне 
температур, либо имеют физико-механические свойства, не удовлетворяющие требования некоторых 
приложений [1]. Альтернативным способом является создание композиционного материала на основе 
компонентов, обладающих как отрицательным, так и положительным тепловым расширением [2]. Опти-
мизация структуры композиционного материала  позволит создавать материалы, обладающие необходи-
мыми физико-механическими свойствами при около нулевом температурном расширении. Однако тех-
нологические ошибки, в частности дезориентация волокон приводит к снижению размеростабильности 
изделия [3,4].  

Нами было выдвинуто предположение, что при модификации полимерной матрицы композицион-
ного частицами с высоким модулем упругости и отрицательным КЛТР, структура композиционного ма-
териала будет обладать большой устойчивостью к технологическим ошибкам.  Предположение основано 
на том, что модификации частицами с подобными свойствами, мы снижаем разницу между свойствами 
армирующего и связующего материала [5].  

В ходе выполнения данной работы были получены материалы со средним КЛТР равным 3,7*10-8 в 
исследуемом температурном диапазоне. А так же продемонстрировано, что модификация полимерной 
матрицы способна уменьшить влияние дезориентации углов на размеростабильность материала. 
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Промышленные хлорорганические отходы относятся к первому и второму классу опасности и пред-

ставляют значительную экологическую угрозу, поэтому на сегодняшний день перед научным обществом 
стоит актуальная задача – решение проблемы переработки полимерных отходов. Вариантом решения 
этой проблемы является химическая модификация хлорорганических полимеров путем полимеранало-
гичных превращений. Одним из таких полимеров является полиэпихлоргидрин (ПЭХГ) - важнейший 
многотоннажный и дешевый конструкционный полимер, поэтому количество ПЭХГ-содержащих отхо-
дов непрерывно растет. Дополнительное функционализирование ПЭХГ формирует у материала ряд по-
лезных свойств. Известно, что можно получить гели модифицированного ПЭХГ с высокой ионной про-
водимостью [1]. Одной из междисциплинарных задач химии и материаловедения является поиск новых 
путей химической модификации ПЭХГ, которые позволили бы получать новые полезные материалы на 
основе конструктивной переработки ПЭХГ. 

Данная работа посвящена разработке метода функционализирования полиэпихлоргидрина тиосали-
циловой кислотой с максимальной степенью замещения с целью расширения методов химической пере-
работки отходов полиэпихлоргидрина путем полимераналогичных превращений. Для этого взаимодейст-
вие полиэпихлоргидрина с тиосалициловой кислотой осуществляли в геле полимера при нагревании. 

 
Рисунок 1. Схема взаимодействия ПЭХГ с тиосалициловой кислотой. 

 
Степень функционализации рассчитывали из данных элементного анализа полученных образцов, 

строение устанавливали с помощью данных ИК-Фурье спектроскопии и термогравиметрии с ИК-
идентификацией продуктов разложения. Данный метод позволяет получать модифицированные образцы 
полиэпихлоргидрина с степенью функционализации до 0.58 в зависимости от мольного соотношения 
реагентов и условий протекания. Возможность варьирования условий реакции позволяет контролировать 
степень замещения хлора в полученном продукте и, соответственно, его свойства, что создаёт прочную 
основу для разработки материалов различного практического назначения. 
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Ароматические полиимиды (ПИ) являются важным классом полимеров, которые используют в ка-

честве газоразделительных мембран, за счет их высокой селективности газо- и пароразделения [1]. Вы-
сокая селективность связана с особенностями упаковки макромолекул ПИ, которые обусловлены нали-
чием в их структуре сопряженных гетероароматических фрагментов и сильным межмолекулярным взаи-
модействием. Однако эти же факторы обуславливают низкую проницаемость. Поэтому для мембран на 
основе ПИ существует такая нерешенная проблема, как преодоление компромиссного соотношения ме-
жду газопроницаемостью и селективностью. Одним из способов получения высокопроницаемых ПИ яв-
ляется использование «жестких» мономеров, а также мономеров с объемными заместителями, введение 
которых приводит к уменьшению плотности упаковки цепи и увеличению свободного объема из-за ос-
лабления межцепных взаимодействий [2]. С другой стороны, множество работ посвящено синтезу таких 
ПИ, в которых сочетается как введение гибких связей, так и объемных боковых заместителей с целью 
достигнуть баланса между высокой проницаемостью с сохранением хорошей селективности [3]. Однако, 
низкая реакционная способность сильно замещенных мономеров может создавать трудности в получе-
нии высокомолекулярных ПИ стандартными методами синтеза. 

В настоящей работе синтезировали серию полиэфиримидов (ПЭИ) нового строения на основе сте-
рически затрудненного диэтилтолуилендиамина (ДЭТДА) с участием различных ароматических диан-
гидридов тетракарбоновых кислот одностадийным методом высокотемпературной поликонденсации в 
расплаве бензойной кислоты (БК), который является слабо чувствительным к реакционной способности 
мономеров [4]. Структуру полученных ПЭИ подтвердили методами ИК- и 1Н ЯМР-спектроскопии. Син-
тезированные полимеры растворимы в широком ряду органических растворителей и образуют прочные 
пленки с пределом прочности при разрыве до 68 МПа и удлинением при разрыве до 89 %. ПЭИ демонст-
рируют стойкость к термоокислительной деструкции до 400°C, а также имеют высокие температуры 
стеклования (до 292 оС). По результатам исследования газотранспортных свойств серии ПЭИ было уста-
новлено, что изменение бисфенольного фрагмента в ряду ПЭИ с двухшарнирными фрагментами не вно-
сит значительного вклада в изменение газоразделительных характеристик. 

 
Рисунок 1. Схема синтеза ПЭИ на основе диамина ДЭТДА. 
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С каждым годом применение полимерных композиционных материалов (ПКМ) в машиностроении 

возрастает. На замену традиционным конструкционным материалам, приходят новые, современные ПКМ 
на основе волокнистых наполнителей. Основным преимуществом данных материалов является 
оптимальное соотношение деформационно-прочностных и весовых характеристик [1-2]. Но в настоящее 
время стандартизированных методов по изготовлению ребер жесткости в деталях машин из ПКМ не 
существует. Целью данного исследования является анализ различных способов изготовления ребер 
жесткости в деталях машин из ПКМ. 

В настоящее время в машиностроении используется два основных материала для создания ребер 
жесткости и два способа их создания в деталях из ПКМ. В качестве материалов для создания ребер 
жесткости могут использоваться закладные элементы из тканных наполнителей (идентичных материалу 
из которых осуществляется формование детали) или металлические элементы. Независимо от 
технологических методов изготовления изделий из ПКМ, создание ребер жесткости может 
осуществляться в процессе формования изделия, либо ребра могут приформовываться после 
изготовления конструкции. 

Изготовление ребер жесткости из метала с последующей приформовкой после изготовления 
изделия, является одним из наиболее простых способов. Но данный метод имеет большую трудоемкость. 
Кроме того, так как ребро жесткости приформовываться отдельно, это значительно снижает надежность 
готового изделия. Еще один главный недостаток данного метода заключается в том, что метал (из 
которого изготовлено ребро жесткости) контактирует с окружающей средой и может подвергаться 
коррозии.  

Избежать это можно вторым способом, когда металлическое ребро жесткости закладывается в 
изделие в процессе его формования. Данный способ не требует предварительной подготовки. При 
реализации данного способа обеспечивается оптимальное соотношение затрат и качества готового 
изделия. Но закладка металлических ребер жесткости в процессе формования изделия занимает 
достаточно много времени, так как сначала необходимо изготовить металлическое ребро жесткости, а 
только потом уже формовать деталь.  

Методы изготовления ребер жесткости из волокнистого наполнителя имеют ряд преимуществ перед 
металлическими ребрами жесткости. Основными преимуществами можно назвать: низкий вес, 
возможность создания сложных геометрических форм и низкая трудоемкость [2-3]. К недостаткам 
можно отнести дороговизну процесса и сложность мехобработки [4]. Создания ребра жесткости из 
волокнистого наполнителя после изготовления изделия можно осуществлять в любой момент времени. 
Такой способ хорошо подойдет для опытного образца или единичного производства. Недостатком 
данного метода является ограниченный выбор материалов. 

При формовании ребер жесткости вместе с изделием конструкция в целом будет обладать большей 
надежностью. Время формования будет почти такое же, но данный метод не требует последующей 
склейки двух элементов. Поэтому в итоге трудоемкость этого способа меньше, чем предыдущего.  

Таким образом, под каждую задачу нужно выбирать свой способ формования и материал для 
изготовления ребер жесткости. Наиболее перспективными являются методы изготовления ребер 
жесткости из волокнистых материалов.  
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Синтезированы новые полимерные материалы на основе поли(1-триметилсилил-1-пропина) 

(ПТМСП), модифицированного функциональными группами с целью повышения СО2-селективности. 
ПТМСП имеет высокие значения коэффициентов газопроницаемости за счет наличия большого свобод-
ного объема и жесткой углеводородной цепи, содержащей чередующие двойные связи [1]. Однако, у 
данного полимера наблюдается низкая СО2-селективность. Известно, что повысить селективность выде-
ления СО2 возможно путем модификации полимера СО2-фильными группами [2]. 

В качестве функционализирующих групп были использованы четвертичные аммониевые соли 
триалкиламинов: трибутиламина (ТБА) и трипентиламина (ТПА). Данные соли с алкильной боковой це-
пью подобной длины характеризуются значительной селективной растворимостью в них CO2 [3]. 

Введение солей в полимерную структуру ПТМСП осуществлялось по двухстадийной методике. На 
первой стадии был получен бромированный ПТМСП, на второй стадии были кватернизованы триалки-
ламины полученным бромсодержащим полимером. Схема реакций представлена на рисунке 1.  

 
Рисунок 1. Схема функционализации ПТМСП, где R – С4H9, C5H11 

 
Газотранспортные характеристики полученных полимеров указаны в таблице 1. Установлено, что 

селективность СО2/N2 увеличивается в 2,5 раза при модификации солями ТБА и в 3,5 раза при модифи-
кации солями ТПА при сохранении проницаемости на достаточно высоком уровне.  
 
Таблица 1. Коэффициенты проницаемости и идеальная селективность модифицированного ПТМСП 

P, баррер Полимер N2 CO2 
αCO2/N2 

ПТМСП (исходный) 5500 30500 5,5 
ПТМСП-ТБА+Br- 832 10376 12,5 
ПТМСП-ТПА+Br- 242 4256 17,6 

 
Таким образом, разработана методика, позволяющая получать новые полимерные материалы для 

создания газоразделительных мембран с повышенной СО2-селективностью.  
Работа выполнена в рамках Государственного задания ИНХС РАН. 
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Развитие промышленного производства и технологий повлекло за собой возникновение ряда 

серьезных экологических проблем, связанных с загрязнением вредными химическими веществами 
окружающей среды, что привело к возникновению парникового эффекта, глобального потепления и 
увеличения доли углекислого газа в атмосфере. Удаление химических веществ из окружающей среды с 
использованием наиболее эффективных методов стало достаточно важным вопросом. Использование 
пористых материалов с высокой емкостью и селективностью для адсорбционного удаления газов 
является перспективной технологией. К типичным адсорбентам относятся цеолиты и углерод, которые 
обладают ограниченной адсорбционной способностью, а также металлорганические каркасные 
структуры (MOF). Металлорганические каркасные структуры – это класс кристаллических пористых 
полимеров, состоящих из ионов металлов и органических лигандов, связанных вместе. Эти материалы 
обладают высокой пористостью (до 90% свободного объема) и большой площадью поверхности. В 
данной работе в рамках метода функционала электронной плотности производятся расчеты 
оптимизированных конфигураций структуры Mg(H2BTC)2(H2O)2 для адсорбции выбранных молекул 
газа, таких как N2, NO2, NO, NH3, H2. Расчеты производились в рамках теории функционала плотности с 
использованием пакета Vienna Ab initio методом присоединённых плоских волн с использованием 
орбиталей Кона-Шема и построения псевдопотенциалов с энергетической отсечкой. Для энергии обмена 
и корреляции в рамках обобщенного  градиентного приближения был выбран метод Ceperley–Alder с 
параметром Perdew–Zunger. 
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Тонкие пленки  становятся все более важными не только в работе по уменьшению размеров элек-
тронных устройств, но и при использовании органических/неорганических гетероструктур. В данной 
работе был исследован нано-композит, образованный графеновой пленкой с осажденными цепочками 
полипиррола. Известно, что нано-фильтры улучшают электрические характеристики и оптические свой-
ства материалов, которые используются в наноэлектронике.  Но исследований в области межфазных 
границ достаточно мало для понимания общей картины работы с композитами и их свойств. Для 
дальнейшего развития устройств на основе графена требуется достижение полного понимания 
взаимодействий между адсорбированными молекулярными фрагментами полипиррола и графеном. 
Расчеты производились с использованием пакета Quantum ESPRESSO.. А метод присоединённых пло-
ских волн был использован для увеличения орбиталей Кона-Шема и построения псевдопотенциалов с 
энергетической отсечкой. Решения были получены с использованием сетки на k–точек. Первичные 
результаты показывают, что энергетически предпочтительное расстояние полипиррол-графен составляет 
около 3,5 Å для всех участков адсорбции и угла поворота полимера. Оптимизация положения атомов 
улучшает связывание полимера. При физической абсорбции не происходит перенос заряда между 
адсорбатом и подложкой. 
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Полимерные композиционные материалы широко применяются для производства изделий в раз-

личных отраслях техники, так как обладают низким удельным весом при высоких упруго – прочностных 
характеристиках. Однако, у таких материалов наблюдается невысокая сопротивляемость к образованию 
трещин. Один из способов повышения трещиностойкости армированных пластиков - модифицирование 
матрицы композита теплостойкими термопластичными полимерами. При этом значительно повышается 
вязкость связующего, что затрудняет его переработку. Для снижения вязкости используют летучие рас-
творители и активные разбавители. Применение первого способа приводит к снижению прочностных ха-
рактеристик изделия вследствие образования пустот при испарении растворителя. Введение активного 
разбавителя пластифицирует матрицу и может приводить к снижению температуры стеклования. Следу-
ет отметить, что не все системы эпоксидный олигомер – термопласт – активный разбавитель полностью 
совместимы. Цель работы – определить влияние активного разбавителя на вязкость эпоксиполисульфо-
новых связующих и механизмов разрушения матриц на ее основе.  

Для изготовления связующего использовали: эпоксидный олигомер ЭД-20 (ЭО), теплостойкий тер-
мопласт полисульфон (ПСК-1), активный разбавитель фурфурилглицидиловый эфир (ФГЭ) и отверди-
тель триэтаноламинтитанат (ТЭАТ). Содержание ПСК-1 и ФГЭ в ЭО составляло от 10 до 20 мас.% от 
массы ЭО. Смеси отверждали ТЭАТ (10 % от массы ЭО+ФГЭ) при 160 °С в течение 8 ч. Динамическую 
вязкость η связующих измеряли реометром Anton Paar MCR 702 на измерительной системе конус – плос-
кость при температуре от 40 °С до 140 °С и скорости сдвига от 20 до 420 с-1. Температуру стеклования Tg 
матриц определяли методом дифференциально – сканирующей калориметрии (ДСК) и методом динами-
ческого-механического анализа (ДМА). Трещиностойкость GIR матриц определяли методом раскалыва-
ния двухконсольной балки на универсальной испытательной машине Instron 3365. После раскалывания 
образцов исследовали морфологию поверхности разрушения с помощью сканирующего электронного 
микроскопа Phenom ProX. 

Показано, что введение ФГЭ снижает вязкость исследованных связующих. Например, добавление 
20 мас. % ФГЭ в эпоксидное связующее с содержанием 20 мас. % ПСК-1 снижает значение η на 67 % при 
80 °С. Значительное снижение вязкости делает возможным переработку гибридных связующих при бо-
лее низких температурах. 

Совместное модифицирование ЭО ПСК-1 и ФГЭ приводит к увеличению трещиностойкости матриц 
по сравнению с немодифицированной эпоксидной матрицей. При добавлении в ЭО 20 мас.% ПСК-1 и 10 
мас. % ФГЭ наблюдается рост GIR в три раза по сравнению с величиной трещиностойкости матрицы на 
основе немодифицированного ЭО (от 0,36 до 1,15 кДж/м2).  Повышение трещиностойкости модифициро-
ванных матриц связано с образованием при отверждении протяженных структур, обогащенных ПСК-1. 
Следует отметить, что введение ФГЭ в ЭО+ПСК-1 несколько снижает трещиностойкость по сравнению с 
системами, не содержащих ФГЭ. Добавление 10 мас. % ФГЭ в систему ЭО + 20 мас. % ПСК-1 приводит 
к снижению значений GIR на 19 %. Это связано с особенностями формирования фазовой структуры при 
отверждении полимерной смеси в присутствии активного разбавителя.  

Методом ДМА показано, что температура стеклования фазы, обогащенной ЭО, снижается при уве-
личении содержания ФГЭ в эпоксиполисульфоновой матрице. Снижение Tg также подтверждается ме-
тодом ДСК. 
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Известно, что полиимиды обладают высокой термостойкостью, хорошими электроизоляционными и 

механическими свойствами, а полиимидные пленки применяют в электронике и электротехнике, при 
производстве кабельно-проводниковой продукции, в приборостроении, радиотехнике, авиастроении и 
т.п. На практике для работы в различных устройствах важны адгезионные свойства пленок, пластин и 
других изделий из полиимида, в частности, из полипиромеллитимида (ППИ). В настоящее время для 
улучшения адгезионных характеристик полимеров одним из наиболее эффективных и экологически чис-
тых методов является модифицирование с использованием низкотемпературной плазмы. 

В настоящей работе исследовано влияние обработки в тлеющем разряде постоянного тока на по-
верхностные свойства и химическую структуру пленок полипиромеллитимида (ПМ-1, Россия). Процесс 
модифицирования в разряде постоянного тока проводили по методике и на установке, которые подробно 
описаны нами ранее [1]. Образцы помещали на аноде или катоде, рабочим газом служил фильтрованный 
воздух, рабочее давление в системе составляло ~15 Па, ток разряда 50 мА, время обработки 5 – 60 с.  

Было установлено, что обработка в плазме в течение нескольких секунд приводит к значительному 
увеличению поверхностной энергии пленок и гидрофилизации поверхности ППИ – уменьшению краево-
го угла смачивания по воде с 73 до 10. С помощью метода РФЭС была обнаружено, что воздействие 
плазмы приводит к значительным изменениям химической структуры полимера в тонком поверхностном 
слое – расциклизации имидных фрагментов и деструкции ОДА части ППИ, образованию новых кисло-
родсодержащих групп. Наиболее глубокие изменения химической структуры поверхности происходят 
после обработки пленок на аноде. По данным АСМ после обработки в плазме возрастает шероховатость 
поверхности ППИ. 

С помощью метода Т-теста по стандарту ASTM 1876-01 были исследованы адгезионные характери-
стики модифицированных в плазме пленок ППИ с использованием в качестве адгезивов этиленвинил-
ацетата (ЭВА) и клея «Уран» на основе полиуретановых каучуков (ПУ). Как видно из приведенных в 
таб. 1 результатов, обработка в плазме позволяет получать прочные клеевые соединения пленок ППИ с 
другими полимерами. 

 
Таблица 1. Прочность клеевых соединений пленок ППИ 

Сопротивление отслаивания (А), Н/м Образец Клей 
Исходный образец Обработан в плазме 

ПИ/ПИ 197 ± 15 672 ± 55 
ПИ/ПЭТФ 

ЭВА 
  18817 51342 

ПИ/ПТФЭ 10 ± 1 300 ± 27 
ПИ/ПЭТФ 

ПУ 
  14213 55047 
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Одной из наиболее очевидных тенденций в химии полиуретанов на сегодняшний день является соз-
дание экологичных материалов. Действительно, переработка ПУ выгодна как с точки зрения охраны ок-
ружающей среды, так и с позиций экономики. Существует несколько способов переработки ПУ: высоко-
технологичный химический и термохимический, механический, утилизация в качестве топлива и исполь-
зование в качестве вторсырья. В общем случае ПУ перерабатывают либо деструктивными, либо не дест-
руктивными методами. Линейные полиуретаны, как и любые термопласты, можно переработать обыч-
ным путем вторичного формования. Однако термопластичные ПУ, как правило, растворимы в стандарт-
ных органических растворителях и обладают довольно посредственными механическими свойствами 
(невысокой прочностью и малым значением модуля упругости). Образование ковалентных сшивок (вул-
канизация) в материале – это стандартный метод улучшения жёсткости и устойчивости к растворителям, 
однако, как только образуется сшитая сетка, полимер уже не поддаётся вторичному формованию или 
восстановлению при возникновении повреждений.  

Внедрение ковалентных связей, которые могут вторично диссоциировать в результате внешнего 
воздействия может значительно облегчить переработку материала. В частности, такие связи, которые об-
разуются при реакции Дильса-Альдера между фурановыми и малеимидными группами, используются 
для создания самовосстанавливающихся систем. Такие фурансодержащие полимеры обычно получают 
при переработке биомассы – как правило, целлюлозы и хемицеллюлозы. 

На основе разветвлённого полиуретана с терминальными дифурфуриламиновыми группами по ре-
акции Дильса-Альдера был получен ряд сшитых полимеров. Прямая и обратная реакция Дильса-Альдера 
между фураном и малеимидом была исследована методами ЯМР-спектроскопии и дифференциальной 
сканирующей калориметрии, а также при проведении повторного цикла переработки. Полученный мате-
риал показал хорошие механические свойства даже после его пятикратного цикла переработки. 

 
Рисунок 1. Синтез разветвленных полиуретанов 

 
Благодарность  
Работа была выполнена при поддержке гранта РФФИ №18-29-18036, Центра коллективного пользования 
ИНЭОС РАН и Центра НТИ «Цифровое материаловедение: новые материалы и вещества». 



 

www.npcm-conference.ru 186 

УДК 51-72 
РАСЧЕТ РЕАКЦИИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА В ПРОВОДЯЩЕМ ПОЛИМЕРЕ 

PEDOT 
Поесков Л.К., Цыбань И.К., Евсеев Р.В., Винокурский Д.Л., Кононова Н.В. 
1 Северо-Кавказский федеральный университет, Ставрополь, ул Пушкина, д. 1  

E-mail: elena-stv@yandex.ru 
 

Ключевые слова: ab initio расчет, PEDOT, реакция восстановления кислорода. 
 

Реакция восстановления кислорода (РВК) в проводящем полимере PEDOT изучалась с 
использованием теории функционала плотности. Было доказано, что чистые цепи PEDOT обладают 
каталитической активностью, при этом для поддержания электрокатализа не требуется платиновый 
катализатор или внешние легирующие добавки.  

Реакция восстановления кислорода (РВК) происходит на катоде топливного элемента, где 
ионы водорода, прошедшие через протонообменную мембрану, соединяются с кислородом и 
электронами с образованием воды. РВК может происходить двумя путями, будь то 
четырехэлектронный процесс, когда кислород реагирует с протонами и восстанавливается 
непосредственно в воду или через двухэлектронный процесс, приводящий к образованию перекиси 
водорода в качестве промежуточного образца. Оба эти процессы были рассмотрены в текущей 
статье. РВК – это медленный процесс, который является ограничивающим фактором работы 
топливных элементов. Следует отметить, что РВК для PEDOT рассчитывалась в рамках подхода 
функционала плотности с использованием . А также, мы рассматриваем РВК на PEDOT как в 
кислотной среде, так и отсутствие кислотной среды. 

Подводя итоги, можно сказать, что проводящий полимер PEDOT представляет собой 
многообещающий материал для вторичного использования энергии и устройств хранения энергии, 
включая топливные элементы. 
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В последние годы аддитивные технологии широко используются во многих областях, в том числе в 

аэрокосмической, медицинской, электронной, архитектурной, пищевой и автомобильной 
промышленности. Самая популярная технология, которая широко используется при создании 
трехмерных моделей, - это послойная печать расплавленной полимерной нитью - Fused Deposition 
Modeling (FDM). Сегодня в FDM-печати используются в основном стандартные термопластичные 
полимеры, такие как ABS-пластик, полилактид, поликарбонат и полиамиды. Однако изделия, 
полученные таким способом, чаще используются для прототипирования, поскольку они имеют более 
низкие механические характеристики, чем изделия, изготовленные традиционными методами (экструзия 
или литье под давлением). Поэтому использование высокопрочных термостойких термопластов может 
быть перспективным способом улучшения характеристик напечатанных образцов. Целью данной работы 
является использование FDM-печати для получения образцов на основе термостабильного полиимида и 
исследование их свойств. В качестве материала был выбран частично кристаллический полиимид Р-
ОДФО, синтезированный на основе диангидрида Р (1,3 -бис (3,3 ', 4,4'-дикарбоксифенокси) бензол) и 
диамина ОДФО (4,4'-бис (4”-аминофенокси) дифенил). Данный полимер с температурой стеклования 
~200ºС, температурой плавления ~320ºС, а также температурой термодеструкции ~540ºС обладает рядом 
преимуществ, таких как устойчивость к воздействию различных химических веществ, излучения, а также 
отличается хорошей износостойкостью и высокой температурой эксплуатации. Для повышения механи-
ческих свойств были использованы рубленые армирующие углеродные волокна Umatex (Россия) диамет-
ром 7 мкм и длиной 7мм. 

 
Рисунок 1. Химическая структура повторяющегося звена Р-ОДФО 

 
В ходе работы были получены лабораторные образцы с помощью литья под давлением и методом 

FDM-печати на экспериментальной установке для печати высокотемпературными пластиками. Были ис-
следованы показатели вязкости материала, механические, термические, термомеханические свойства и 
структура образцов. Анализ механических свойств показал, что прочность и модуль напечатанных 
образцов из Р-ОДФО значительно превосходит стандартные полимеры для FDM-печати, при этом введе-
ние армирующих углеродных волокон дополнительно увеличивает прочностные характеристики. Темпе-
ратуры стеклования и плавления остаются практически неизменными. Исследование термомеханических 
свойств материалов полученных из Р-ОДФО показали, что за счет способности к кристаллизации резкое 
снижение модуля упругости полимера наблюдается лишь при температуре выше 280 ºС. Соответственно, 
данные материалы могут значительно расширить круг потенциального применения технологии FDM-
печати. 
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Возможность предотвратить распространение пожара является одним из ключевых требований, 

предъявляемых к зданиям и сооружениям еще на стадии их строительства и благоустройства. Согласно 
нормативной документации [1] для предотвращения распространения пожара и продуктов горения при-
меняются различные противопожарные преграды. К ним относятся, в частности двери, ворота, люки и 
клапаны, имеющие уплотнения в притворах. В настоящее время в качестве уплотнителей используют 
ленты на основе различных термоэластопластов с интумесцентными добавками и антипиренами [2]. При 
пожаре происходит вспенивание материала, которое приводит к формированию защитного пенококсово-
го слоя, препятствующего распространению пламени и продуктов горения. 

В данном исследовании проведен сравнительный анализ реологических свойств двух композицион-
ных материалов (КМ) на основе смеси бутадиен-нитрильного и этиленвинилацетатного каучуков, содер-
жащих огнестойкие наполнители, комплекс антипиренов и интумесцентных компонентов, в качестве ко-
торых использовали пентаэритрит, меламин и полифосфат аммония. КМ 2 отличался от КМ 1 тем, что в 
него дополнительно вводили окисленный графит в количестве 20 масс. %. Составы перерабатываются в 
уплотнительные ленты толщиной до 3 мм методом экструзии при температурах (Т) 160-180 °С. 

На приборе ИИРТ-М было исследовано сдвиговое течение КМ: рассчитаны плотности ρ, объемный 
расход Q, скорость сдвига  и напряжение сдвига τ на стенке капилляра диаметром 3,095 мм, а также эф-
фективная вязкость ηэф [3]. Результаты расчетов представлены в таблице 1. 
 
Таблица 1. Реологические свойства термоэластопластов 
Состав Т, ºС Нагрузка, Н ρ, г/см3 Q, 103см3/с , с-1 τ, кПа ηэф, кПа*с 

160 -/1,82 -/7,5 -/2,58 -/38 
170 1,35/1,35 4,8/13,0 1,65/4,47 37/22 

КМ 1 

180 

45,3/71,7 

1,28/1,10 6,2/26,0 2,13/8,94 

61/98 

28/11 
160 1,33/1,56 0,7/1,7 0,24/0,58 254/168 
170 1,25/1,37 0,9/3,6 0,30/1,24 203/79 

КМ 2 

180 

45,3/71,7 

1,20/1,30 1,4/4,8 0,48/1,65 

61/98 

127/59 
Анализ полученных данных позволил заключить, что при повышении напряжения сдвига на стенках 

капилляра в 1,5 раза, скорость сдвига возрастает в 2-4 раза. Независимо от температуры испытания и вы-
бранной нагрузки вязкость композита, содержащего окисленный графит (КМ 2), существенно выше, чем 
КМ 1, что объясняется более высокой степенью наполнения. Таким образом, КМ 2 будет легче перераба-
тывать в ленты методом экструзии, однако кратность вспучивания КМ 2 в процессе испытаний по UL-94 
составила 2000%, КМ 1 – 900%, что делает КМ 2 более перспективным для изготовления уплотнитель-
ных лент, применяемых в качестве пассивной огнезащиты зданий и сооружений. 
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Повреждение периферических нервов нередко сопровождается значительным диастазом 

(первичным или вторичным) между концами поврежденного нерва, что затрудняет выполнение 
стандартного ручного шва нерва и восстановление его целостности с помощью хирургических нитей. На 
основании анализа данных опубликованных исследований выявлены эффективные способы 
хирургического лечения повреждений периферических нервов с диастазом. В первую очередь, это 
аутоневральная вставка, как правило из аутологичного (собственного) здорового нерва. Однако, 
достоверно выявлены недостатки метода аутоневральной пластики, такие как дефицит имплантируемой 
нервной ткани и нарушения инервации участков, из которых осуществляется забор материала. В связи с 
этим проблема преодоления диастаза поврежденного периферического нерва остается актуальной и в 
настоящее время, особенно при протяженных и множественных дефектах нервных стволов. 
Альтернативным вариантом решения данной проблемы может служит использование имплантов, 
позволяющих соединить концы поврежденного нерва и способствующих прорастанию нервных волокон 
из центрального в периферический отросток поврежденного нерва. Использование биосовместимых и 
биодеградируемых полимеров в качестве неврального протеза способствует более безопасной 
регенерации и не требует забора донорского нерва и нарушения связанной с ним функции. 

Нами были разработаны биорезорбируемые трубчатые полимерные импланты малого диаметра (1,5 
мм) на основе нетканого материала из нано- и микроволокон поли(L-лактида), полученных методом 
электроформования. Используя микрохирургическую технику, изделия были имплантированы крысам в 
район диастаза между концами поврежденного седалищного нерва. Затем через 1, 2 нед, 1, 2, 3, 6, 9 мес 
импланты извлекались и исследовались гистологическими методами. Было показано, что уже через 1 нед 
наблюдаются признаки атрофии перефирического участка нерва, а также атрофии инервируемой 
поврежденным нервом мышечной ткани конечности. На последующих сроках вплоть до 3 мес, признаки 
атрофии нарастают и появляется контрактура голеностопного сустава. На сроках 6 и 9 мес происходит 
частичное прорастание нерва через имплант и частичное восстановление работы конечности. На данных 
сроках также выявлены первые признаки биорезорбции полимера импланта. Однако скорость 
протекания процессов восстановления недостаточно высокая, поэтому дальнейшая работа авторов будет 
направлена на повышение скорости и полноты восстановления нерва. 
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Разработка материалов, способных заменить утраченный орган или его части, является основной 
задачей тканевой инженерии. В последнее время в качестве материалов для изготовления прообразов 
живых тканей используют природные и синтетические полимеры. Материалы на основе таких 
полимеров, а также продукты их резорбции должны обладать биосовместимостью и низкой 
иммуногенностью. Для решения задач тканевой инженерии необходимы как биорезорбируемые, так и 
небиорезорбируемые полимеры. К первым относят хитин, хитозан, полилактиды, полигликолиды и их 
сополимеры, поликапролактоны, а также полигидроксибутират, полигидроксиалканоат. Ко вторым - 
фторсодержащие полимеры - политетрафторэтилен и его сополимеры с гексафторэтиленом, 
гексафторпропиленом и др., а также полиэтилен, полипропилен, полиэтилентерефталат. Для замещения 
органа живого организма или его части необходимы биорезорбируемые полимерные материалы, 
молекулы которых под действием активной биологической среды, включающей активность ферментов и 
макрофагов, разлагаются на безопасные для организма составляющие. В результате обменных процессов 
эти продукты разложения утилизируются и/или выводятся из организма. Большой интерес для тканевой 
инженерии и трансплантологии представляет хитин – природный полисахарид, получаемый в основном 
из панцирей ракообразных (креветок, крабов). Известно, что хитин способен к биорезорбции под 
действием биологически активной среды, однако данных по этому вопросу крайне мало. По объемам 
возобновляемых запасов полисахаридов в природе, хитин уступает только целлюлозе. В свою очередь, 
одной из самых перспективных форм изделий являются волокна (нити), которые могут использоваться в 
качестве направляющих для регенерации нервной ткани, сухожилий и связок, а также в качестве 
хирургических шовных нитей. 

Авторами был получен хитин из панцирей норвежского омара или лангустина (nephrops norvegicus) 
и разработана технология формования на его основе, коагуляционным методом, биорезорбируемых 
хитиновых волокон диаметром 50 - 150 мкм с различной степенью вытяжки. Полученные волокна были 
исследованы методами электронной микроскопии, рентгеноструктурного анализа, а также были изучены 
их механические характеристики. Затем, используя хирургическую технику, волокна были 
имплантированы крысам в большую приводящую мышцу бедра (musculus adductor magnus), на сроки 3 
суток, 1, 2 нед, 1, 3, 6 мес. После истечения сроков, импланты извлекались и исследовались 
гистологическими методами. Было показано, что через 3 суток волокна сильно фрагментированы, что 
является типичным признаком резорбции, при этом их диаметр не изменился. Далее волокна 
покрывались тонким слоем соединительной ткани и биорезорбция многократно замедлялась. Через 6 мес 
процесс биорезорбции еще продолжается, волокна находятся на разных стадиях разложения, а часть их 
полностью резорбирована. Повреждающего, токсического действия волокон и продуктов их разложения 
на окружающие ткани и организм в целом не выявлено. Полученные данные свидетельствуют о 
перспективности применения хитиновых волокон в тканевой инженерии и хирургической практике. 
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В настоящее время онкологические заболевания являются одной из самых больших угроз жизни 

людей. Главная проблема, возникающая в процессе лечения – большое количество видов онкоболезней и 
необходимость мишенного уничтожения онкоклеток. Исходя из этого, одним из наиболее эффективных 
методов лечения является использование систем адресной доставки, способных к программируемому 
высвобождению химиотерапевтических и диагностических компонентов. Для создания подобных тера-
ностических систем можно использовать природные полисахариды в качестве полимерных носителей, 
которые не только являются биосовместимыми, биодеградируемыми и растворимыми в водных средах, 
но могут также проявлять биоактивность против окноклеток [1-3]. Разработка тераностических систем на 
основе полисахаридов представляет собой в настоящее время актуальную область исследования.  

Целью работы являлось исследование эффективности загрузки и высвобождения различных актив-
ных компонентов (кверцетина, биотина и фолиевой кислоты) из полимерных носителей на основе араби-
ногалактана и его сополимера с хитозаном. В качестве полимерных носителей использовался 
арабиногалактан (АГ) древесины лиственницы с ММ 17 кДА (ООО «Химия древесины», РФ) и его сопо-
лимер с хитозаном с ММ 350 кДА и СА 0.14 («Сонат», РФ). Синтез сополимера (АХ) проводили методом 
твердофазного реакционного смешения компонентов в соотношении 1:1 в двухшнековом экструдере 
«Berstorff ZE-40» (Германия). Загрузку активных компонентов на полимерные носители осуществляли 
при помощи воздействия ультразвука на установке И-10/0.63 (Россия) при частоте 23 кГц в течение 3 
мин. Эффективность загрузки и высвобождения оценивали при помощи УФ-спектрофотометрии, а также 
оценивали изменение размера макромолекулярных ассоциатов методом динамического лазерного свето-
рассеяния (ДЛС). Результаты ДЛС, как в случае использования АГ, так и его сополимера, показали, что 
происходит увеличение содержания более крупных макромолекулярных ассоциатов после загрузки 
кверцетина на полимерные носители. Результаты УФ-спектрофотометрии показали, что в спектрах с 
иммобилизованным кверцетином наблюдаются все характерные полосы, присущие АГ и АХ, но появля-
лась полоса поглощения, характерная для кверцетина, по которой также оценивали скорость его высво-
бождения.   
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Полимерные пленкообразующие материалы широко применяются во многих современных техноло-

гических процессах, использующих принципы мембранного разделения смесей жидкостей или газов. На 
сегодняшний день полимерные мембраны также остаются самыми широко используемыми и доступны-
ми материалами в процессах первапорации (или испарения через мембрану), однако их применение ог-
раничивает невысокие потоки или селективность разделения, высокая степень набухание и низкая меха-
ническая стабильность. В связи с этим основной задачей в области создания мембранных материалов 
становится разработка методов модификации полимерных пленок, в том числе путем введения наноча-
стиц и модифицирующих добавок в полимерную матрицу. 

Объектами изучения в данной работе стали мембраны на основе ароматического полиамидоимида 
Torlon, содержащего глубокий эвтектический растворитель (DES) в качестве модифицирующей добавки, 
а также гибридные мембраны на основе поли(2,6-диметил-1,4-фениленоксида) (ПФО) с добавлением 
ионной жидкости в качестве модификатора (Рис. 1). Выбранные полимеры уже зарекомендовали себя в 
качестве мембранных материалов ввиду их высоких эксплуатационных качеств, таких как механическая 
прочность, термо- и химическая стабильность. Ионные жидкости и их аналоги DES уже давно привлека-
ют внимание в различных областях, поскольку обладают такими уникальными свойствами, как низкое 
давление паров, нелетучесть, негорючесть. Кроме того, известна их способность изменять морфологию 
мембран при их введении в полимерную матрицу, что может быть использовано для увеличения произ-
водительности и селективности в процессе мембранного разделения. 

    
(а)      (б) 

Рисунок 1. Структуры (а) DES на основе ZnCl2-ацетамид и (б) ионной жидкости [BMIM][Tf2N]. 
 

Транспортные свойства полученных полимерных композитов были исследованы в процессах перва-
порационной дегидратации изопропанола и молочной кислоты, представляющих важное значение во 
многих отраслях промышленности. Особое внимание было уделено комплексному исследованию влия-
ния введенных модификаторов на физико-химические свойства, структуру, характеристики массопере-
носа полученных мембран с использованием методов рентгеновской дифракции, термогравиметрическо-
го анализ, масс-спектрометрии, ИК-спектроскопии, сканирующей электронной микроскопии, измерения 
углов смачивания и квантово-химических расчетов. 
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В работе представлены результаты исследования химической стойкости полифениленсульфона 

фирмы Solvay, марки Radel, полученного литьем под давлением. Химическая стойкость была исследова-
на при краткосрочных испытаниях (продолжительностью 24 часа), стандартных (7 суток) и долгосроч-
ных (16 недель). Выявлено, в каких химических средах и на сколько сохраняются свойства Radel. 

Полисульфоны обладают химический стойкостью в растворах щелочей, слабых растворах мине-
ральных кислот, слабых и насыщенных растворах минеральных солей, алифатических углеводородах, 
моторных и дизельных топливах, растительных и нефтяных маслах, поверхностно-активных веществах. 
Они неустойчивы к действию полярных растворителей, частично растворимы в ароматических углево-
дородах, хорошо растворимы в хлорированных углеводородах [1-2]. Одним из представителей поли-
арилсульфонов является полифениленсульфон (PPSU), который применяется в качестве конструкцион-
ного материала для работы в жестких условиях эксплуатации, для изготовления деталей в аэрокосмиче-
ской промышленности и в автостроении [3-6]. 

Химическую стойкость полифениленсульфона оценивали по изменению массы образца после вы-
держки в химическом реагенте. Судят о химической стойкости материала к той или иной среде, если ме-
няется масса, цвет и линейные размеры. Результаты исследований показывают, что PPSU растворяется в 
хлорированных углеводородах, таких как хлороформ, дихлорэтан и хлористом метилене, как было ска-
зано в литературе. Также видно, что с течением времени PPSU растворяется в концентрированной сер-
ной кислоте и в растворителе 646 в количестве 13 %, и набухает в ацетоне на 10 %, гидроокиси натрия на 
8,5 %, муравьиной кислоте 5 %, диэтиловом эфире 4 % и уксусной кислоте 2 %. В остальных химических 
реагентах PPSU показал хорошую стойкость. При краткосрочных испытаниях он хорошо устойчив к ука-
занным химическим средам. 
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Цель настоящей работы – анализ самоорганизации в водных растворах термочувствительных ци-

линдрических щеток с основной цепью полидиметилсилоксана и с боковыми цепями поли-2-изопропил-
2-оксазолина с плотностью прививки 0.6. Исследованные образцы различались по молекулярной массе 
(400000 и 720000 г/моль) и гидрофобности (30.0 % и 16.7 %) вследствие разной длины привитых гидро-
фильных цепей. Исследования были проведены в водных растворах методами светорассеяния и турби-
диметрии. Длинные боковые цепи поли-2-изопропил-2-оксазолина образуют плотную гидрофильную 
оболочку, которая препятствует контактам между основными цепями различных макромолекул, и в рас-
творах образца с длинными привитыми цепями увеличение степени дегидратации при повышении тем-
пературы вызывает образование внутримолекулярных водородных связей и компактизацию макромоле-
кул. В случае образца с короткими боковыми цепями возможно взаимодействие основных гидрофобных 
цепей, и увеличение степени дегидратации приводит к формированию межмолекулярных водородных 
связей и агрегации. Нижняя критическая температура растворения для образца с длинными боковыми 
цепями выше, чем для образца с короткими. Следовательно, не молекулярная масса, а внутримолекуляр-
ная плотность является решающим фактором, определяющим термочувствительность исследованных 
привитых сополимеров. 

 
Рисунок 1. Концентрационные зависимости температур начала фазового разделения. 
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В настоящее время многие полимерные материалы производятся из невозобновляемого углеводо-
родного сырья. Круг перерабатываемых полимеров достаточно узок, поэтому зачастую отработанные 
материалы подлежат складированию. Альтернативным вариантом является разборка полимеров с обра-
зованием исходных мономеров. Исходные мономеры могут быть вновь использованы для сборки поли-
мерных молекул. Биомасса является возобновляемым источником мономеров. Причем такие мономеры 
не являются токсичными. Модификация терпеновых спиртов с использованием карбида кальция позво-
ляет получать виниловые эфиры, способные к дальнейшей полимеризации. Интересно, что после исполь-
зования такие полимеры могут быть легко переработаны в исходные спирты (рис. 1).  

 

 
 

Рисунок 1. Стратегия циклической сборки/разборки полимеров из природного возобновляемого сырья. 
 
В данной работе[1] мы провинилировали ряд терпеновых спиртов по предложенной нами методике[2] 

и полимеризовали полученные виниловые эфиры[3]. Выходы синтезированных соединений составили до 
93% для мономеров и до 82% для соответствующих полимеров. Полученные нами полимеры обладают 
высокой термической устойчивостью и термопластичностью. Основными (а в некоторых случаях един-
ственными) продуктами пиролиза полимеров являются исходные спирты и соответствующие альдеги-
ды/кетоны, которые при дальнейшем восстановлении полностью конвертируются в спирт. Таким обра-
зом, реакционная масса после пиролиза и восстановления, состоящая из исходного спирта, может быть 
направлена на стадию повторно винилирования и последующего получения полимера.  
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Полимеры привлекли большое внимание исследователей в области методов мембранного разделе-

ния из-за их высокой стабильности и низкой стоимости. Принимая во внимание преимущества полимер-
ных мембран, включение неорганических наночастиц в полимерную матрицу может быть интересным 
решением для разработки материалов с улучшенными эксплуатационными и транспортными свойства-
ми. Слоистый перовскитоподобные оксиды кажутся многообещающими модификаторами из-за сочета-
ния двух факторов: 1) возможности создания избирательных транспортных каналов через межслоевое 
пространство структуры перовскита; 2) возможности увеличения свободного объема в мембране, что 
должно увеличивать проницаемость мембраны из-за твердых кристаллических частиц, которые будут 
способствовать разрыхлению упаковки полимерных цепей. 

Целью работы была разработка и комплексное исследование мембран с добавлением перовскитопо-
добных слоистых оксидов в полимерной матрице. Особое внимание было уделено исследованию струк-
туры гибридных мембран методами СЭМ и АСМ, которые выявили различный состав верхней и нижней 
поверхностей перовскитсодержащих мембран. Оценено влияние неорганических модификаторов на тер-
мические свойства, гидрофильность поверхности и плотность пленки.  

Поведение при транспортировке и свойства разделения были исследованы в процессе первапорации 
при разделении водно-органических и органических смесей. Среди процессов мембранного разделения 
первапорация является эффективным способом разделения жидких смесей, особенно в случае близкоки-
пящих и азеотропных смесей, поскольку позволяет снизить потребность в энергии и дополнительных 
компонентах. 

Неорганический 
модификатор

Полимерная 
матрица

-Компонент 1 -Компонент 2
 

Рисунок 1. Схематическое изображение гибридной мембраны полимер/перовскит для 
 первапорационного разделения жидких смесей. 
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Микрогели представляют собой сшитые полимерные системы размером от 100 нм до нескольких 

микрон. Уникальные свойства таких систем, отклик структуры на внешние условия (температура, pH, 
состав раствора и т. д.), возможность управления архитектурой микрогелей, мягкостью, проницаемостью 
и деформируемостью делают их одними из самых интересных объектов в современной физике полиме-
ров. Одними из наиболее часто используемых являются микрогели на основе N-изопропилакриламид 
(NIPA), синтезируемые с помощью процесса осадительной полимеризации без добавления поверхност-
но-активных веществ.  

В данной работе мы предлагаем компьютерную модель микрогелей, полученных на основе процесса 
осадительной полимеризации. Модель основывается на воспроизведении всего процесса синтеза от раз-
бавленного раствора исходных компонентов до конечной частицы микрогеля в рамках метода огрублен-
ной молекулярной динамики с мезоскопическими химическими реакциями. Сравнивая результаты моде-
лирования с экспериментальными данными, мы показываем, что наша модель способна корректно вос-
производить внутреннюю структуру и свойства микрогелей на основе одиночных [1, 2] и взаимопрони-
кающих сеток [3]. Мы показываем, как использование этой модели микрогелей позволяет объяснить це-
лый ряд экспериментальных явлений, от структуры одиночного микрогеля до упорядочения монослоя 
микрогелей на границе раздела фаз. 

 
Рисунок 1. Схема синтеза ВПС-микрогелей; структура микрогелей с разными соотношениями скоростей 

химической реакции; структура микрогелей на границе раздела жидкостей. 
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Дендримеросомы - наноструктурные самоорганизующиеся объекты, построенные из молекул 

дендронов или дендримеров, стали предметом широкого внимания многих научных групп из-за своих 
уникальных свойств: самопроизвольной организации, стабильности во времени, однородности по 
размерам частиц.  

Целью работы является получение библиотеки амфифильных карбосилановых дендримеров и 
изучение процесса их самоорганизации. 

В качестве базового вещества для получения Янус-дендримеров был выбран природный терпеноид, 
лимонен, который представляет собой уникальную платформу, позволяющую формировать как 
гидрофобные, так и гидрофильные ветви дендронов и затем, впоследствии, соединять их. В работе [1] 
была показана возможность селективного проведения реакции гидросилилирования лимонена. Доказано, 
что при проведении гидросилилирования затрагивается только изопренильная двойная связь, в то время 
как циклогексеновая в реакцию гидросилилирования не вступает. Данный факт позволяет использовать 
циклогексеновую двойную связь в качестве скрытой функции для дальнейших химических превращений. 

В данной работе представлен метод синтеза аллил-функционализированных дендронов различных 
генераций и их дальнейшая модификация гептаметилтрисилоксаном для формирования гидрофобных 
дендронов и дисилоксановым производным полиэтиленгликоля для формирования гидрофильных 
дендронов. Показаны синтетические приемы для соединения частей Янус-дендримера (Рис.1). 

 
Рисунок 1. Общая схема получения карбосилановых Янус-дендримеров на основе лимонена. 

 
Благодарность 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 20-03-00818 А). 
 
Литература 
1. Drozdov F.V., Cherkaev G.V., Muzafarov A.M. Synthesis of new functional siloxane derivatives of limo-

nene. Part I: Combination of hydrosilylation and hydrothiolation reactions // Journal of Organometallic 
Chemistry. –2019. –V. 880. –P. 293-299. 

 



 

www.npcm-conference.ru 199 

УДК 541.64:66.095.26 
ПОЛИУРЕТАНОВЫЕ ИОНОМЕРЫ НА ОСНОВЕ ФОСФОРОРГАНИЧЕСИХ СОЕДИНЕНИЙ В 

КАЧЕСТВЕ ЗАЩИТНЫХ ПОКРЫТИЙ  
Сазонов О.О.1, Давлетбаева И.М.1, Давлетбаев Р.С.2 

1Казанский национальный исследовательский технологический университет,  
Казань, ул. Карла Маркса д.68  

E-mail:sazonov.oleg2010@gmail.com 
 2Казанский национальный исследовательский технический университет,  

Казань, 420111 Карла Маркса 10 
 
Ключевые слова: полиуретаны, иономеры, аминоэфиры орто-фосфорной кислоты, этерификация, 

защитные покрытия. 
 
Полиуретаны охватывают широкий диапазон материалов, проявляющих различные физические и 

механические свойства, что делает их полезными для различных применений, таких как, например, эла-
стомеры или биоматериалы.  Введение ионных групп в основную цепь полиуретана открывает путь для 
новых применений, где ионные группы могут действовать как сшивающие агенты, которые значительно 
изменяют механические и термические свойства материалов [1-2].  

В данной работе изучена этерификация орто-фосфорной кислоты триэтаноламином и 
полиоксипропиленгликолем. Реакционный процесс сопровождается образованием терминированных 
гидроксильными группами разветвлённых аминоэфиров орто-фосфорной кислоты (АЭФК) [2-3]. Было 
установлено, что при получении АЭФК с использованием триэтаноламина в качестве катализатора и 
центра ветвления, происходит образование разветвленного соединения, в котором вследствие неполной 
этерификации орто-фосфорной кислоты присутствуют фосфат-анионы в окружении протонов. 

 
В случае использования триэтиламина в качестве катализатора этерификации орто-фосфорной 

кислоты реакция идет до образования полифосфатов. В итоге такие эфиры орто-фосфорной кислоты и 
полиуретаны на их основе не проявляют свойства иономеров. 

Полиуретановые иономеры, полученные на основе АЭФК, изучены в качестве защитных покрытий. 
Показано, что такие полиуретаны проявляют высокие диэлектрические свойства, высокую адгезию к ме-
таллическим поверхностям  и придают высокую коррозионную устойчивость.  
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Полиимиды, содержащие сильно полярные сульфогруппы в протонированной и солевой формах яв-
ляются перспективными материалами для изготовления диффузионных мембран. Особенный интерес 
представляют блок-со-полиимиды, способные к образованию структур с контролируемой упорядоченной 
микро-фазовой сегрегированной морфологией [1]. Длина цепи и состав макромолекул блок-сополимера 
играют существенную роль в реализации определенных типов морфологии, которая влияет на селектив-
но-транспортные свойства получаемых мембран. С целью изучения связи морфологии ранее разработан-
ных мембран [2] из блок-со-полиимида следующего химического строения: 

 
Рисунок 1. Структурная формула, m:n=1:1 

 
Методами статического и динамического светорассеяния определены молекулярно-массовые и гид-

родинамические характеристики полимера.  
Значения ММ и гидродинамического радиуса Rh-D макромолекул полимера получены в растворах N-

метил-пирролидона (N-МП) и N-МП + 0.15н LiCl при 21.0°С. Асимметрия светорассеяния в указанных 
растворах отсутствовала, поэтому значение средневесовой молекулярной массы Mw полимера получали 
по методу Дебая. В этих растворах присутствовали только индивидуальные макромолекулы с одинако-
вым гидродинамическим радиусом Rh = (4.2 ± 0.1) нм, что соответствует значениям Mw , равным 63.3 и 
64.9 кДа, соответственно. Значения, полученные в рамках данного исследования, хорошо согласуются с 
предыдущими оценками значений MM изучаемого полимера [3], а также с его физическими свойствами. 
Одинаковые значения гидродинамического радиуса полимера, определенные в чистом N-МП и содер-
жащем соль растворителе, позволяют заключить, что присутствие LiCl не влияет на размер полимерного 
клубка при данных условиях, что, учитывая электролитную природу триэтиламмоний-сульфонатных 
групп, требует дальнейшего изучения. 
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Композитные сэндвич-материалы с наружным слоем твердого пластика и внутренним слоем легкого 

материала-заполнителя широко используются в морской, транспортной, ветроэнергетической и 
авиационной промышленности. В качестве материалов-заполнителей широко используются различные 
стеклосотопласты или жесткие пенопласты на основе полиуретана и полистирола, однако в последнее 
время им на смену приходят полимер-полимерные пенопласты на основе ПВХ. Такие материалы 
обладают высокими температурно-деформационными и физико-механическими параметрами, а также 
низкими водопоглощением и горючестью, что делает их максимально эффективными по сравнению с 
традиционными заполнителями.  

Комплекс уникальных характеристик полимер-полимерных пеноматериалов обусловлен 
структурными особенностями взаимопроникающей полимерной сетки, которая образуется путем 
взаимодействия поливинилхлоридной матрицы с полимерами другой природы. В настоящее время 
известны способы получения полимер-полимерных пенопластов на основе ПВХ и различных 
полиизоцианатов.  

Важно отметить, что конструкционные полимер-полимерные пенопласты выпускаются только за 
рубежом, что делает их дорогими и труднодоступными материалами для отечественной 
промышленности. Поэтому исследования в области получения современных отечественных 
конструкционных полимер-полимерных материалов являются актуальной задачей. 

Целью данной работы являлось исследование влияния природы и концентрации исходных 
компонентов, способных к образованию интегрированной полимер-полимерной структуры, на структуру 
и свойства пенопластов. В качестве реагентов при получении полимер-полимерных пенопластов изучены 
дисперсионный ПВХ различных марок, ароматические и циклоалифатические изоцианаты, а также 
ангидриды карбоновых кислот. Изучено влияние природы реакционноспособных изоцианатов и 
концентрации пенообразователей на химическую структуру и физико-механические характеристики 
вспененных материалов. Химический состав пенопластов и свойства полимер-полимерной матрицы 
определяли при помощи методов ИК-спектроскопии, ДСК, хроматографии. 

Показано, что путем изменения концентрации вспенивающих агентов и соотношения используемых 
изоцианатов возможно получение пеноматериалов с изотропной структурой в широком интервале 
плотности (40 - 150 кг/м3) с высокими прочностными параметрами (например, прочность при сжатии до 
2,5 МПа).  

Физико-механические параметры пенопластов зависят не только от плотности, но и от состава 
полимер-полимерной матрицы. Методом ИК-спектроскопии установлено, что использование 
ароматического метилендифенилдиизоцианата (МДИ) приводит к образованию химически 
разнообразной полициклической структуры, содержащей фрагменты карбодиимидов, уретионов, 
изоциануратов и имидов, которые не образовывались при использовании циклоалифатического изофо-
рондиизоцианата (ИФДИ). Также было установлено, что ароматические полиизоцианаты вступают в 
реакцию с ангидридами (например, изометилтетрагидрофталевым) с образованием фталимидных 
фрагментов, что приводит к контролируемой сшивке полимерной матрицы и росту физико-механических 
параметров пенопластов. Показано, что присутствие фталимидных, жестких ароматических и 
гетероциклических структур в полимерной матрице пенопластов на основе ароматического МДИ 
приводит к росту температуры стеклования матрицы почти на 50 % (с 83,9 до 123,8 °C) по сравнению с 
полимер-полимерной матрицей на основе алифатического ИФДИ. 
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Внедрение аддитивных технологий в производство в последнее время набирает все более 

стремительный темп и постепенно заменяет некоторые традиционные методы изготовления полимерных 
изделий [1-3]. ФГБНУ «Федеральный научный агроинженерный центр ВИМ» (ФГБНУ ФНАЦ ВИМ) 
историчсеки занимается разработкой новых образцов сельскохозяйсвтенной техники и прогрессивных 
технологий ее ремонта. Сотрудники центра, проведя анализ перспективности применения технологий 
3D-печати для решения задач института, пришли в 2019 г. к решению создать участок аддитивного 
производства внутри института. Основными направлениями такого типа производства 
предусматривалось изготовление макетов, прототипов, полнофункциональных опытных образцов новой 
сельскохозяйственной техники и оборудования, а также ремонта старой, уже вышедшей из строя.  

На рисунке 1 представлены данные по загруженности разного типа аддитивного оборудования за 
2019 и 2020 годы. Наиболее востребованным материалом для 3D-печати оказался ABS-пластик – его 
доля от общего количества израсходованного материала составляет 72 %. На долю полиамида (PA) и 
поликарбоната (PC) материалов пришлось 12 %, и около 3 % на высокотемпературные полимеры, такие 
как PEEK и PSU. На долю всех остальных материалов приходится порядка 9 %. 

  

ABS, ASA 72% 
TPU, Flex 4% 
PA, PC   12% 
PEEK, PSU 3% 
Другое 9%  

а) б) в) 
Рисунок 1. Данные по загруженности разного типа аддитивного оборудования и расходу материалов: 

а) 2019 г.; б) 2020 г.; в) расход материалов за весь период эксплуатации оборудования 
 
Внедрение аддитивного производства позволило в кратчайшие сроки изготовить множество 

прототипов и функциональных изделий для ряда научно-исследовательских работ, выполняющихся в 
лабораториях института (рисунок 2).  

 а)  б)  в)  г) 
Рисунок 2. Примеры изделий сельскохозяйственного назначения, изготовленных с помощью 

аддитивных технологий: а) робот-манипулятор для сбора плодов; б) увлажнитель для климатической 
камеры; в) подвес для беспилотного летательного аппарата; г) устройство для прочистки труб 

опрыскивателей 
Применение технологий аддитивного производства в научно-исследовательском инстиуте ФГБНУ 

ФНАЦ ВИМ позволило сделать стремительный скачок в разработке новой сельскохозяйственной 
техники и оборудования по направлениями механизации и автоматизации процессов в АПК, 
энергообеспечения АПК, обеспечения надежности сельскохозяйсвтенной техники и механизации 
животноводства.  
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Темпы внедрения аддитивных технологий на отечественные предприятия увеличиваются с каждым 

годом, а сами технологии становятся все более изученными и понятными. В основном это относится к 
изготовлению изделий из металла и пластика. Однако про аддитивное производство изделий из керамики 
мало кому известно в России, несмотря на то, что это направление активно развивается за рубежом и 
пользуется большим спросом. 

Основной целью доклада является ознакомление с технологией LCM (Lithography-based Ceramic 
Manufacturing) - производством изделий из керамики методом послойного синтеза, а также возможными 
сферами ее применения.  

Процесс изготовления заключается в следующем: CAD-модель изделия в специальном 
программном обеспечении разрезается на 2D-слои и отправляется в систему послойного синтеза. С 
помощью системы подачи материала керамическая суспензия (смесь керамического порошка и 
связующего на основе фотополимера) поступает в ванну, где равномерно распределяется по поверхности 
с помощью рекоутера. Далее платформа построения опускается в ванну до полного соприкосновения. 
Снизу находится проектор ультрафиолетового излучения, который выборочно засвечивает сечение CAD-
модели до момента фотополимеризации суспензии. Затем платформа поднимается, суспензия заново 
разравнивается с помощью рекоутера, платформа построения опускается и процесс повторяется до 
полного выращивания изделия.  
 

 
Рис. 1. Принципиальная схема LCM-технологии компании Lithoz: 1) платформа построения; 2) ванна с 

суспензией; 3) оптическая система; 4) LED-проектор. [1] 
 

Полученная «green-модель» в дальнейшем проходит традиционные этапы постобработки: 
дебайдинг (удаление связующего) и спекание для уплотнения керамических частиц и получения 
требуемых характеристик конечно изделия. 

Основными преимуществами данной технологии является получение изделий со сложной 
геометрией, которые нельзя получить традиционными методами. Речь идет о сетчатых структурах, 
внутренних каналах и отверстиях до 0.50 мм, тонких стенках до 0.10 мм, элементов сложной 
конфигурации, а также достижение точности изготовления до 20-40 мкм [2]. При этом нет 
необходимости изготавливать дорогостоящую оснастку, что значительно снижает себестоимость 
продукции. В итоге время на проведение НИР и НИОКР сокращается в разы, что позволяет выводить на 
рынок инновационную конкурентоспособную продукцию в кратчайшие сроки. 
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Разработка новых биоматериалов является актуальной задачей. Биоматериалы востребованы в том 

числе и в тканевой инженерии для формирования матриксов, необходимых для восстановления повреж-
денных или утраченных фрагментов биоткани. В частности, для стимуляции восстановления костной 
ткани востребованы материалы, содержащие наночастицы гидроксиапатита (нГА), так как он является 
основным неорганическим компонентом костной ткани. Микрочастицы на основе алифатических поли-
эфиров, содержащие нГА могут стать основой для дальнейшего формирования из них трехмерных кон-
струкций, способствующих восстановлению костной ткани. 

В работе исследовались гибридные микрочастицы из полилактида и поликапролактона, наполнен-
ные нГА. Микрочастицы получали методом испарения растворителя из эмульсии масло/вода с использо-
ванием в качестве дисперсной фазы дисперсий нГА в растворах полилактида или поликапролактона; 
варьировали соотношение полимер/нГА и способ диспергирования нГА. Целью работы являлось иссле-
дование распределения нГА в микрочастицах в зависимости от условий их формирования и типа исполь-
зуемого полимера. 

Размер и форму частиц исследовали с помощью сканирующего электронного микроскопа Phenom 
ProX. Микроскоп оснащен встроенный модулем элементного анализа, с использованием которого анали-
зировался состав частиц. Подготовка срезов микрочастиц для анализа их внутренней структуры осуще-
ствлялась на ультрамикротоме Leica EM UC7. Исследование распределения наночастиц гидроксиапатита 
внутри микрочастиц проводилось методом спектрального картирования на спектрометре комбинацион-
ного рассеяния Thermo Nicolet Almega XR Raman 
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В последние десятилетия нанокомпозиты на основе термопластов или реактопластов, упрочненные 

наноразмерными частицами или интеркалированными слоями, являются предметов активных исследова-
ний [1]. Это связано с многочисленными областями применения металлополимерных нанокомпозитов 
(МПНК), таких как сенсоры, медицинская диагностика, катализ и др. Большой интерес представляют 
МПНК, включающие в свой состав кобальт и никель, благодаря которым нанокомпозиты приобретают 
магнитные свойства, что расширяет сферы их применения. Многогранным, удобным и хорошо воспроиз-
водимым методом формирования нанокомпозитов является термолиз подходящих прекурсоров. В каче-
стве таких прекурсоров используется ряд соединений, в том числе карбоксилаты как насыщенных, так и 
ненасыщенных кислот, из продуктов деструкции лигандного окружения которых образуется стабилизи-
рующая наночастицы оболочка, как правило, полимерного типа [1]. В настоящей работе приведены ре-
зультаты изучения термолиза насыщенных и ненасыщенных монокарбоновых кислот кобальта и никеля 
и металлополимерных композитов, образующихся в результате термического разложения исходных со-
единений. 

Карбоксилаты кобальта и никеля были получены в результате синтеза, описанного в работах [2-4], и 
охарактеризованы методами элементного анализа и ИК-спектроскопии. Термолиз полученных 
карбоксилатов проводили в течение 9 часов в атмосфере аргона при температуре 335 °С в случае 
ненасыщенных карбоксилатов кобальта [4], никеля [2] и насыщенных карбоксилатов кобальта [3] и при 
температуре 320 °С в случае насыщенных карбоксилатов никеля. Полученные в результате термолиза 
нанокомпозиты изучены методами элементного, энергодисперсионного, рентгенофазового анализов, 
просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии, ИК-спектроскопии, также проведены 
магнитные исследования полученных материалов. Установлено, что в продукте, полученном в результате 
термического разложения ненасыщенных карбоксилатов кобальта, присутствует полимерная матрица, 
состоящая из фрагментов -CH2-; -СН=С=СН-; -СН=СН-. В случае термолиза ненасыщенных 
карбоксилатов никеля и насыщенных карбоксилатов кобальта образуется матрица из аморфного углерода, 
в которую имплантированы соответственно никель- и кобальтсодержащие наночастицы. При термолизе 
насыщенных карбоксилатов никеля образуется карбонизованная полимерная матрица, состоящая из 
компонентов -СН=С=СН-; -СН=СН-. Полученные результаты свидетельствуют, что понижение 
температуры термолиза ведет к увеличению содержания водорода в продуктах термолиза.  
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В настоящее время в рамках реализации программы развития энергетики Российской Федерации ак-

туализировались вопросы добычи, транспортировки и переработки природного газа и водорода. Эти ви-
ды топлива являются перспективной альтернативой продуктам переработки нефти, поскольку в  процес-
се их добычи и использования выделяется значительно меньше вредных веществ. Наиболее эффектив-
ным способом хранения и транспортировки газов является хранение их в емкостях под высоким давле-
нием. Классификация емкостей для хранения и транспортировки газов включает пять основных типов 
конструкций: цельнометаллические (тип I), металлокомпозитные (два подтипа) (тип II и тип III), полимер 
композитные (тип IV) и безлейнерные композитные баллоны (тип V). Полимер-композитные и безлей-
нерные емкости имеют более высокий показатель массового совершенства по сравнению с остальными 
типами емкостей, безосколочный характер разрушения, стойкость к коррозии [1].  В настоящей работе 
приведены результаты, полученные на предприятии АО «Композит», в части разработки полимер-
композитных емкостей (тип IV). В работе исследованы вопросы выбора материалов полимерного лейне-
ра и усиливающей композитной оболочки, вопросы обеспечения герметичности заправочно-расходного 
узла, выбора схемы армирования оболочки, обеспечивающей необходимый запас прочности, взаимодей-
ствия полимерного лейнера с усиливающей оболочкой. 

  
 

Рисунок 1. Конструкция заправочно-расходного 
узла 1- Полимерный лейнер; 2- Втулка - ниппель; 
3 – Фланец; 4 – Разрезная втулка; 5 – кольцо; 6- 

Крышка; 7- Уплотняющие манжеты 

Рисунок 2. Общий виде полимер-композитного 
баллона (тип IV) 
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Регулярные привитые сополимеры активно синтезируются и исследуются на протяжении последних 

30 лет. Задавая химическую структуру, размеры и густоту прививки боковых цепей, можно в широких 
пределах варьировать характеристики макромолекул и, в конечном счете, регулировать свойства поли-
мерного материала. А дифильность блоков по отношению к растворителю способствует процессам само-
организации на молекулярном и надмолекулярном уровнях. Цель настоящей работы – определение мо-
лекулярно- гидродинамических и структурно-конформационных свойств привитых сополимеров с поли-
флуореновой (ПФ) основной и боковыми цепями поли-трет-бутилметакрилата (ПтбМА) или полиметак-
риловой кислоты (ПМАК). Образцы различались длиной боковых цепей.  
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Схема синтеза полимерной щетки по механизму ATRP 
 
В качестве методов исследования были выбраны статическое, динамическое рассеяние света, реф-

рактометрия и вискозиметрия. Растворителями являлись хлороформ и ТГФ (для щеток с боковыми цепя-
ми поли-трет-бутилметакрилата и ПФ макроинициаторов на основе которых получены полимеры), а 
также этанол и метанол для молекулярных щеток с боковыми цепями полиметакриловой кислоты. Выбор 
растворителей осуществлялся по принципу характера растворимости каждого из блоков. Для всех иссле-
дуемых полимеров метод динамического рассеяния света зафиксировал существование одного типа рас-
творенных частиц. То есть в хлороформе боковые цепи ПтБМА хорошо экранируют основную ПФ цепь 
и в растворе существуют только макромолекулы. В случае ПМАК боковых цепей в этаноле образуются 
мономолекулярные мицеллы. То есть при переходе от хлороформа к этанолу/метанолу, то есть при пере-
ходе от щеток с боковыми поли-трет-бутилметакрилатными бововыми цепями к щеткам с боковыми це-
пями полиметакриловой кислоты наблюдается увеличение структурного параметра формы мицелл. Бо-
ковые ПМАК цепи экранируют основную ПФ цепь. Кроме того, размеры рассеивающих частиц, опреде-
ленных в этаноле и метаноле близки к размерам мономолекулярных мицелл, полученных путем инжек-
ции спиртового раствора (этанол или метанол) АПЩ в деионизованную воду при обработке ультразву-
ком, причем вытянутая форма мицелл сохраняется. Дальнейшие исследования по введению куркумина 
(модельного соединения) в мицеллы АПЩ показали увеличение размеров мицелл в 1.5- 2 раза, по срав-
нению с размерами мицелл без куркумина.  

 
Благодарность  
Работа поддержана министерством науки и высшего образованияРоссйской Федерации (грант 14. 
W03.31.0022) Мегагрант Правительства Российской Федерации 



 

www.npcm-conference.ru 208 

УДК 544.3.01 
ВЛИЯНИЕ ДЛИНЫ ПРОПИЛЕНГЛИКОЛЕВОГО БЛОКА НА ТЕРМОЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ, 

МОЛЕКУЛЯРНО-МАССОВЫЕ И ГИДРОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
СОПОЛИМЕРОВ НА ОСНОВЕ МЕТОКСИ (ОЛИГОЭТИЛЕНГЛИКОЛЬ-БЛОК-

ОЛИГОПРОПИЛЕНГЛИКОЛЬ)МЕТАКРИЛАТОВ 
Симонова М.А.1, Непомнящая М.И.2, Лешан В.В.2,Зеленцов М.Д.2, Филиппов А.П. 1, Каморин Д.М.3, 

Казанцев О.А.3 
1Институт высокомолекулярных соединений Российской академии наук, 

Санкт-Петербург, 199004, Большой 31 
2Санкт-Петербургский государственный университет промышленных технологий и дизайна  

Высшая школа технологии и энергетики, Санкт-Петербург, 198095 ул Ивана Черных 4  
3Нижегородский государственный технический университет им. Р.Е. Алексеева 

Нижний Новгород, 603950, ул. Минина, 24,  
E-mail:mariasimonova1983@mail.ru 

 
Ключевые слова: термочувствительные полимеры, молекулярно-гидродинамические характеристи-

ки, растворы. 
 
Амфифильные гребнеобразные гомо- и сополимеры на основе метокси(олигоэтиленгликоль-блок-

олигопропиленгликоль)метакрилатов представляют интерес благодаря возможности варьирования их ха-
рактеристик в растворах (температур фазовых переходов, гидродинамических размеров рассеивающих 
частиц) путем изменения длины гидрофильных олигоэтиленгликолевых и гидрофобных олигопропи-
ленгликолевых блоков. В растворах такие полимеры образуют традиционную структуру ядро- оболочка, 
либо оболочка мицеллы будет состоять из петель, что приводит к изменению гидродинамических харак-
теристик полимеров.  
В работе исследовано поведение термочувствительных полимеров на основе меток-
си(олигоэтиленгликоль-блок-олигопропиленгликоль)метакрилатов (Рис. 1) в водных растворах. Полиме-
ры различались длиной пропиленгликолевого блока. Она варьировалась от 2.8 до 10.3 пропиленгликоле-
вых фрагментов. Определены молекулярно-массовые и гидродинамические характеристики полимеров. 

 
Рис. 1. Структура метокси(олигоэтиленгликоль-блок-олигопропиленгликоль) метакрилатов 

 
В качестве методов исследования были выбраны статическое, динамическое рассеяние света, тур-

бидиметрия, рефрактометрия и вискозиметрия. Растворителями являлись хлороформ и ТГФ, ацетонит-
рил и вода. Выбор ТГФ в качестве растворителя позволил получить для всех полимеров молекулярно-
дисперсные растворы. В хлороформе и воде метод динамического рассеяния света зафиксировал сущест-
вование мицеллоподобных структур. По значениям полученных для этих полимеров гидродинамических 
размеров мы предполагаем, что мицеллы, формирующиеся в хлороформе и воде, состоят из двух-трех 
макромолекул. Установлено, что в водных растворах метокси(олигоэтиленгликоль-блок-
олигопропиленгликоль) метакрилаты проявляют термочувствительность, причем с увеличением концен-
трации растворов и длины олигопропиленгликольного блока температуры фазовых переходов уменьша-
ются.  
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Дисперсно-наполненные полимерные композиционные материалы (ДНПКМ) на различных поли-
мерных матрицах широко используются в различных отраслях промышленности. Их популярность свя-
зана с разнообразием свойств и возможностью получения материалов с комплексом специальных харак-
теристик путем построения заданного типа дисперсной структуры. Использование обобщенной модели 
ДНПКМ, построенной с учетом деления полимерной матрицы на три функциональные составляющие (Θ, 
В и М), позволяет обеспечить требуемый уровень характеристик материалов на этапе прогнозирования 
структуры и расчета составов ДНПКМ [1-3]. 

Основным параметром для расчета обобщенных и приведенных параметров дисперсной структуры 
ДНПКМ в соответствии с рассматриваемой классификацией является коэффициент упаковки (kуп) и 
максимальное содержание дисперсного наполнителя (параметр φm, об. д.). Параметр φm для каждого 
конкретного наполнителя определяется экспериментально по известным методикам [5], который 
одновременно учитывает форму (ke), размер (d), кривую распределения частиц наполнителя по размерам 
и их упаковку. Для создания ДНПКМ параметр φm определяет верхнюю границу составов и всю 
номенклатуру полимерных материалов с данным наполнителем. Для построения различных типов 
структур (разбавленные (РС); низко-наполненные (ННС); средне-наполненные (СНС): СНС-1 - до преде-
ла текучести и СНС-2 с пределом текучести; высоконаполненные системы (ВНС)) и проектирования 
составов ДНПКМ параметр φm является основной отправной точкой, как показано на рисунке 1. 

 
Рисунок 1. Схема формирования разных типов структур ДНПКМ. 

 
В работе показано влияние уровня гетерогенности, упаковки, формы и содержания дисперсной фа-

зы в полимерной матрице, а также функционального построения дисперсионной среды (полимерная мат-
рица) на тип и параметры дисперсной структуры ДНПКМ и нанокомпозитов. В качестве примера пред-
ставлена связь типа и обобщенных параметров дисперсной структуры ДНПКМ (Ѳ, B, M) с реологиче-
скими, электрофизическими и физико-механическими характеристиками, которые определяются функ-
циональным построением полимерной матрицы и решетчатых структур из гетерогенной дисперсной фа-
зы наполнителя. 
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Процесс гидролиз-экстракции пектинсодержащей фитомассы подразумевает деструктивное воздей-

ствие на локализованный в растительной клетке нативный макромолекуряный комплекс – протопектин 
(ПП), образующий вместе с целлюлозой и гемицеллюлозой каркас клеточной стенки. Под действием 
температуры и гидролизующего агента, происходит распад протопектина на высокомолекулярные водо-
набухающие пектиновые полисахариды – микрогель (ПМг), далее на водорастворимые пектиновые ве-
щества (ПВ), которые затем превращаются в низкомолекулярные вещества – олигосахариды (ПОс).  

Большинство технологий получения продуктов распада ПП основаны на кислотной гидролиз-
экстракции в закрытой системе при продолжительности процесса 60-180 минут. Длительное воздействие 
гидролизующего агента и температуры приводит к снижению содержания звеньев галактуроновой ки-
слоты (ГК), резкому уменьшению молекулярной массы и, соответственно, ухудшению свойств целевых 
продуктов. Для решения данной проблемы ранее нами были разработаны методы, позволяющие сохра-
нить высокое качество пектиновых олиго- и полисахаридов при их высоком выходе: метод бароэкстрак-
ции в автоклаве, позволяющий сократить время экстрагирования до 3-10 минут за счет применения вы-
сокой температуры и давления; метод комбинированного фракционирования в реакторе колонного типа, 
при котором гидролиз-экстракция протекает в потоке гидролизующего агента, что позволяет уменьшить 
продолжительность контакта проэкстрагированных пектиновых макромолекул с агрессивной средой, со-
храняя нативную структуру биополимеров.  

Объединение баропроцесса и фракционирования позволило разработать новый метод барофракцио-
нирования (Бфр). Разработанный метод Бфр позволяет проводить процесс гидролиз-экстракции в потоке 
реакционной среды под действием давления за короткий промежуток времени (5-7 минут). Метод за-
ключается в следующем: равновесно набухшую фитомассу (фрукто-овощные выжимки, корзинки под-
солнечника, свекловичный жом и др.) загружают в экстракционную колонну, сверху подключают термо-
блок, в который с помощью нагнетательного насоса под давлением 1,5 атм., подаётся гидролизующий 
агент с необходимым pH. Достигая требуемой температуры, пароводяная смесь под давлением поступает 
в колонну и выводится из системы в виде восьми фракций. Далее каждая фракция разделятся на микро-
гель, пектиновые вещества и олигосахариды. Установлено, что оптимальным значением pH для проведе-
ния процесса Бфр является pH 1,2. Однако, комбинация высокого давления и фракционирования позво-
ляет проводить процесс без использования агрессивных сред. Таким образом, при использовании гидро-
лизующего агента со значением pH 3,5, ПВ, полученные методом Бфр, имеют наибольшее содержание 
остатков звеньев ГК, по сравнению с остальными методами. Такой же эффект отмечается и на значениях 
выхода всех целевых продуктов. 

Было изучено влияние температуры на процесс Бфр в диапазоне от 373,15 K до 413,15 K при ос-
тальных неизменных параметрах. Установлено, что повышение температуры интенсифицирует проте-
кающую реакцию. Суммарный выход ПОс и ПВ пропорционально увеличивается во всех фракциях. 
Суммарный выход микрогеля уменьшается, однако, с увеличением температуры возрастает выход ПМг в 
первой фракции. Рассчитаны значения констант распада связей компонентов растительной клеточной 
стенки, образованных остатками ГК и нейтральных сахаров, проведена количественная оценка энергии 
активации, что позволило выявить механизм формирования продуктов реакции распада протопектина в 
потоке гидролизующего агента в виде сетчатых разветвлённых и линейных биополимеров. Установлено, 
что в процессе комбинированного Бфр происходит резкое ускорение процесса гидролиз-экстракции, что 
приводит к смещению реакции в сторону формирования водорастворимых пектиновых полисахаридов, 
обогащенных звеньями ГК с высоким значением молекулярной массы. 
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Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) благодаря высоким механическим и термическим свойствам, а также 

стойкости к радиации и агрессивным средам, востребован во многих отраслях промышленности: меди-
цинской, автомобильной, авиационной и космической [1,2]. ПЭЭК также широко используется как мат-
ричный полимер для получения высокопрочных композиционных материалов различного назначения на 
основе углеродных волокон (УВ) [3-6]. 

Марочный ассортимент промышленного ПЭЭК основан на вязкости расплава или его обратной ве-
личине – показателе текучести расплава (ПТР). Производители ПЭЭК и композитов на его основе пред-
лагают линейку материалов с различными реологическими свойствами [7,8]. 

В Кабардино-Балкарском государственном университете им. Х.М. Бербекова организовано 
малотоннажное производство экспериментальных партий суперконструкционных полимеров с различ-
ным ПТР (от 0,5 до 500 г/10 мин), в том числе и ПЭЭК. При этом интерес представляет исследование 
возможности достижения определенного значения ПТР путем смешения полимеров с различной 
вязкостью расплава и определение основных свойств смесей ПЭЭК и композитов на их основе, а также 
выявление предельной разницы ПТР смешиваемых полимеров. Исходя из этого было проведено 
исследование смесей ПЭЭК, а также композитов на их основе с углеродными волокнами. 

Установлено, что с увеличением относительной разницы показателя текучести расплава смешивае-
мых ПЭЭК происходит увеличение отклонения экспериментальных значений ПТР от аддитивных. При 
относительной разнице ПТР компонентов до 60 %, смеси подчиняются правилу аддитивности и расхож-
дение аддитивных значений от экспериментальных составляет меньше 10 %. Показано, что достижение 
определённого значения ПТР путем смешения полимеров различной вязкости приводит к достижению 
аналогичных реологических, механических и термических свойств. Увеличение разницы ПТР и, соответ-
ственно, молекулярной массы (ММ) смешиваемых компонентов приводит к уширению пика кристалли-
зации. Введение углеродных волокон в чистый ПЭЭК и смеси приводит к значительному снижению ПТР 
и увеличению механических свойств, при этом все композиты демонстрируют аналогичное реологиче-
ское поведение и очень близкие термические свойства. Таким образом, использование метода смешения 
ПЭЭК с различным ПТР и ММ является эффективным способом достижения определённых реологиче-
ских свойств полимерной матрицы. 
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В последние годы наиболее эффективным методом достижения рациональных конструкций в раз-

личных отраслях промышленности является внедрение композиционного материала в производство  
[1-2]. Все более широкое использование полимерных конструкционных композиционных материалов 
(ПКМ) стимулировало разработку новых их типов в авиакосмических конструкциях [3-4]. На сегодняш-
ний день, при проектировании и производстве изделий из ПКМ все больше применяют термопластичные 
связующие. Композиционный материал на основе указанного типа связующего по сравнению с эпоксид-
ным связующим имеет ряд преимуществ, который включает расширенные технологические возможности 
и неограниченный срок хранения полуфабрикатов [5]. 

Для обеспечения рациональных параметров производства изделий из композиционного материала 
на основе термопластичного связующего было проведено моделирование теплообмена армированной 
ленты при ее намотке на оснастку. Проведены испытания для определения теплофизических свойств 
ленты на основе полифениленсульфида, армированной углеродным волокном. Полученные результаты 
испытаний были использованы для моделирования нагрева ленты, включающего конвективный тепло-
обмен и теплообмен излучением с окружающей средой и подвижный источник тепла, имитирующий ла-
зерную установку. С помощью критериев подобия был рассчитан коэффициент теплопередачи при ла-
минарном естественно-конвективном теплообмене с окружающей средой. В результате моделирования 
было определено распределение температуры на армированной ленте на участке нагрева при различных 
скоростях движения ленты. 

Также, был определен необходимый тепловой поток для нагрева термопластичной ленты до темпе-
ратуры 290 °С, что обеспечивает расплавление связующего и, как следствие, формирование монолитного 
изделия при намотке. Численные значения необходимого теплового потока при различных скоростях 
ленты представлены в таблице 1. 

 
Таблица 1. Необходимый тепловой поток для нагрева армированной ленты до 290 С. 

Линейная скорость 
движения ленты, мм/с 6,54 9,81 13,08 16,36 19,63 

Тепловой поток, Вт/м2 37400 56200 72920 94975 111870 
 
При разработке и отработке технологического процесса намотки изделия с использованием армиро-

ванных термопластичных лент на основе полифениленсульфида выбор режима работы лазерной уста-
новки может опираться на полученные значения теплового потока. 
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Исследованы водные растворы термочувствительных линейного поли-2-этил-2-оксазина (ПЭОЗин) 
и звездообразных четырёхлучевых поли-2-этил-2-оксазинов с каликс[4]ареновым ядром (К4А-ПЭОЗин) с 
различным способом присоединения лучей. В полимере К4А-ПЭОЗин-1 в качестве спейсера использова-
на цепочка –(CH2)10–, а в К4А-ПЭОЗин-2 – фрагмент –(NH-NH)– (Рис. 1). Молекулярно-массовые и 
гидродинамические характеристики исследованных образцов определены методами светорассеяния и 
вискозиметрии в 2-нитропропане.  Процессы самоорганизации изучались методами светорассеяния и 
турбидиметрии в водных растворах при вариации концентрации полимера и температуры. Определены 
температуры фазового разделения T1 исследованных растворов. Установлено влияние архитектуры мак-
ромолекул и типа спейсера на термочувствительность поли-2-этил-2-оксазинов: температура фазового 
разделения снижается в ряду ПЭОЗин - К4А-ПЭОЗин-1 - К4А-ПЭОЗин-2 (Рис. 2). 

Рисунок 1. Структурные формулы исследованных полимеров 
 

 
Рисунок 2. Зависимость относительного оптического пропускания I*/I*21 от температуры для линей-

ного и звездообразных поли-2-этил-2-оксазинов при с = 1.0 г/дл. 
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Проблема модификации полимеров и сополимеров эфиров гидроксикарбоновых кислот, прежде 

всего, молочной кислоты, в последние годы становится особенно актуальной в связи с развитием регене-
ративной медицины и тканевой инженерии, когда для восстановления твердых и мягких тканей исполь-
зуются пространственно-сшитые матрицы на основе биорезорбируемых полимеров, прежде всего, поли-
лактидов (ПЛА). Полилактиды являются самыми изученными и одними из наиболее востребованных для 
имплантологии полимеров благодаря возможности получения из возобновляемых источников, исходной 
биосовместимости, способности полностью резорбироваться и элиминироваться из организма естествен-
ным путем (цикл Кребса). Одним из перспективных путей контролируемого изменения физико-
механических свойств биоразлагаемых материалов на основе ПЛА может оказаться химическая модифи-
кация концевых функциональных групп полилактидов путем введения в макромолекулы полимеризаци-
онно-способных группировок, что позволит получать имплантаты на основе таких полимеров методом 
лазерной стереолитографии. Однако практические работы в этом направлении сдерживает малая реакци-
онная способность концевых (гидроксильных и карбоксильных) групп в полиэфирах.  

В данной работе в среде сверхкритического диоксида углерода (ск-СО2) осуществлена двухстадий-
ная реакция модификации концевых гидроксильных групп полилактида по реакции уретанообразования 
с введением в макромолекулы метакрилатных группировок и выделением в качестве промежуточных 
продуктов диизоцианатных производных ПЛА, последующее взаимодействие которых с монометакри-
ловым эфиром этиленгликоля приводило к образованию ПЛА, содержащего полимеризационно-
способные метакрилатные группировки. Выбор сверхкритического диоксида углерода в качестве среды 
для проведения процесса обусловлен специфическими свойствами сверхкритических флюидов, прежде 
всего,  сочетанием свойств газов при высоких давлениях (низкая вязкость, высокий коэффициент диффу-
зии) и жидкостей (высокая растворяющая способность). [1].  

С помощью одно- или двухфотонной  полимеризации далее были получены трехмерно-сшитые 
композиции, пригодные для изготовления имплантатов. Полноту протекания реакции контролировали 
методами ГПХ и ИК-спектроскопии. Показано, что проведение реакции в две стадии повышает выход 
метакрилированного полилактида. Методом наноидентирования определены локальные механические 
характеристики сшитых систем (модуль Юнга) и показано, что оптимальное сочетание жесткости и 
хрупкости фотоотвержденных  композиций определяется количеством сшивающего агента и методом 
отверждения. Наиболее  перспективные образцы были получены при содержании сшивающего агента (в 
роли которого выступал олигоуретанметакрилат, побочный продукт метакрилирования ПЛА), 15% масс 
и использовании двухфотонной фотополимеризации. Полученные из модифицированного полилактида 
материалы не обладают цитотоксичностью, и могут быть использованы в тканевой инженерии и регене-
ративной медицине для получения трехмерных сшитых структур (скаффолдов) методом стереолитогра-
фии. 
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Суперабсорбенты (САП) представляют собой сетчатые гидрогели, способные поглощать и удержи-

вать значительные количества жидкости. Большой практический интерес представляют композитные 
САП, сочетающие в себе синтетические и биодеградируемые полисахаридные звенья. Их важнейшей ха-
рактеристикой, определяющей возможность практического применения, является величина равновесной 
степени набухания Qe. Основые факторы, оказывающие влияние на этот параметр – природа и содержа-
ние полисахарида, а также количество сшивающего агента, используемого в синтезе. Как правило, высо-
кое содержание этих компонентов снижает величину равновесной степени набухания. 

Перспективным подходом к увеличению равновесной степени набухания композитных САП с отно-
сительно высоким содержанием полисахарида в полимерной матрице является пластифкация. В связи с 
этим целью настоящей работы – изучение влияния дибутилсукцината на равновесную степень набухания 
композитных суперабсорбентов на основе натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы. 

Композитные суперабсорбенты синтезировали растворной осадительной полимеризацией при 80 °С 
с использованием акриловой кислоты, акриламида и N,N-метилен-бис-акриламида с содержанием 10 или 
20 % масс. натриевой соли какрбоксиметилцеллюлозы (КМЦ; Mw 10×103 и степенью замещения 0.7). 
После окончания реакции продукты перетирали с 10 %-ным раствором гидроксида калия и 0 – 10 % 
масс. дибутилсукцината (ДБС), далее – высушивали до постоянной массы.  

Установлено, что равновесная степень набухания композитных САП в дистиллированной воде 
уменьшается при увеличении содержания КМЦ в матрице суперабсорбента, несмотря на то, что 
поверхность полимеров становится более развитой и пористой. Введение 5 % масс. ДБС повышает 
равновесную степень набухания до 51 % по сравнению с образцами, не содержащими добавку, причем 
наиболее ярко эффект выражен на образцах, содержащих 20 % масс. КМЦ. Внесение 2 % масс. ДБС 
практически не оказывает влияния на равновесную степень набухания композитных САП, а при 
содержании добавки 10 % масс. значения Qe уменьшаются.    

Методом ИК-спектроскопии найдено, что дибутилсукцинат взаимодействует преимущественно со 
звеньями КМЦ, затрудняя образование ими внутри- и межмолекулярных водородных связей. Эту же 
гипотезу подтверждают результаты дифракции рентгеновских лучей: интенсивность пика, 
обусловленного наличие Н-связей между макромолекулами КМЦ, значительно уменьшается в случае 
присутствия 5 % масс. ДБС. Из данных дифференциальной сканирующей калориметрии найдено, что 
значения температуры стеклования композитных САП также уменьшаются при внесении 5 % масс. 
добавки, что также подтверждает ослабление взаимодействий внутри сетки, увеличение 
межсегментарной подвижности и, как следствие, доступности сорбционных центров для взаимодействия 
с молекулами воды.  

Присутствие 2 % масс. ДБС, по-видимому, является недостаточным для достижения существенного 
влияния на значения величины Qe. Содержание в 10 % масс. – избыточно, в этом случае добавка 
начинает взаимодействовать с акрилатными фрагментами сетки и снижает количество доступных 
сорбционных центров для молекул воды,  что подтверждается данными ИК-спектроскопии. 

Результаты термогравиметрическго анализа показывают термическую стабильность всех 
полученных образцов при их нагревании до 220 °С. 

Таким образом, можно заключить, что при содержании 5 % масс. дибутилсукцината последний 
является эффективным пластификатором для композитных суперабсорбентов на основе КМЦ, повышая 
их степень равновесного набухания до 51 %. 
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В начале 80-х годов 3D-печать зарекомендовала себя революционной производственной стратегией, 

которая позволяет изготавливать материалы с заранее запрограммированными сложными формами, 
морфологиями и составами [1].  

Данная работа направлена на создание оптически активных структур методами 3D печати на основе 
латексных наночастиц (НЧ). Напечатанные покрытия могут быть применены для защиты от подделок. 
Новизна данной работы состоит в получении нового типа чернил для 3D печати на основе положительно 
и отрицательно заряженных латексов. НЧ были синтезированы эмульсионной полимеризацией этилме-
такрилата с варьированием природы инициатора и поверхностно-активного вещества для контроля заря-
да НЧ. Полученные чернила за счет в структуру латексов флуоресцентных красителей на основе антра-
цена (синий) и флуоресцеина (зеленый), полученные НЧ были способны излучать свет при облучении 
длиной волны 380 нм и 480 нм, соответственно.  

  
Рисунок 1. (а) Схема приготовления чернил из разноимённо заряженных латексных НЧ, (б-д) СЭМ-

изображения латексных НЧ (масштабный отрезок соответствует 200 нм), (е) изображение Инь и Ян при 
облучении длиной волны 380 нм; (в) 480 нм; (г) объединенное изображение Инь и Ян (масштабный отре-

зок соответствует 1 см) 
 

Показано, что соотношение положительных и отрицательных НЧ, необходимых для образования 
геля, зависит от размера частиц и их дзета-потенциала. комбинируя в одном изображении разные черни-
ла (с красителем и без), были напечатаны изображения, которые можно было увидеть только при возбу-
ждении, соответствующем длине волны красителя. 

Таким образом, получены наноколлоидные чернила на основе разноименно заряженных латексов, 
изучены условия гелеобразования, оптимизированы и исследованы реологические характеристики, уста-
новлено, что полученные чернила способны к самовосстановлению. С помощью 3D-печати получены 
оптические активные структуры, изучены механические и оптические свойства напечатанных структур. 
Способность чернил к разжижению при сдвиге и быстрому восстановлению вязкости после напряжения 
сдвига, открывает большие перспективы для их применения в 3D-печати.  
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В настоящее время особое внимание привлекают проблемы, связанные с потреблением ископаемой 
энергии, такие как истощение ресурсов и угроза глобального потепления. Решение лежит в области ис-
следований альтернативных источников энергии. Биоспирты, получаемые в результате биологической 
ферментации, считаются перспективным заменителем ископаемого топлива. Однако такой процесс тре-
бует дополнительной стадии очистки. Дегидратация этанола с помощью дистилляции является достаточ-
но энергоемким процессом, который ограничен параметрами парожидкостного равновесия. На сего-
дняшний день первапорация известна как перспективная технология разделения смеси этанол-вода. Пре-
имущества этого мембранного метода включают высокую энергоэффективность, простоту конструкции, 
экологичность и способность разделять азеотропные смеси. 

Объектами изучения в данной работе стали мембраны, полученные из двух полимеров гетероарома-
тической структуры: полибензоксазинонимида (ПБОИ) и имида полиаминовой кислоты (ПАК). Полиме-
ры были синтезированы с помощью реакции поликонденсации с использованием химических и термиче-
ских методов имидизации. Целью настоящего исследования был анализ взаимосвязи между структурой и 
транспортными свойствами мембран, а также оценка влияния сорбции, растворимости и диффузионной 
способности на показатели первапорации. Особое внимание было уделено изучению особенностей и су-
щественных различий в процессе первапорации при использовании этих мембран. 

 
Рисунок 1. Синтез ПАК (3) и термическое превращение ПАК в ПБОИ (4). 

 
В результате сорбционных экспериментов с использованием образцов мембран ПАК и ПБОИ были 

определены равновесная степень сорбции, диффузионная способность, сорбционная и диффузионная се-
лективность. Для определения транспортных свойств мембран проводились эксперименты по первапо-
рации в широком диапазоне составов водно-этанольной смеси. Было установлено, что мембрана ПБОИ 
более эффективна при дегидратации этанола, в отличие от мембраны ПАК, которая не обладает доста-
точной селективностью.  
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температуры фазового расслоения, гидродинамические радиусы макромолекул, статическое и динамиче-
ское рассеяние света, турбидиметрия 

 
Изучены свойства в растворах новых привитых амфифильных сополимеров (молекулярных щеток) 

с гидрофобной основной цепью и гидрофильными термочувствительными боковыми цепями. Сополиме-
ры были получены прививкой боковых цепей поли-2-этил-2-оксазолина (ПЭОз) или поли-2-изопропил-2-
оксазолина (ПИПрОз) на жесткоцепной ароматический полиэфирный макроинициатор (АПЭ). Исследо-
вание проводили методами статического и динамического светорассеяния и турбидиметрии.   

Определены гидродинамические и молекулярно-массовые характеристики АПЭ и молекулярных 
щеток АПЭ-графт-ПЭОз и АПЭ-графт-ПИПрОз. Получены молекулярные массы и гидродинамические 
радиусы макромолекул. Проведена оценка их равновесной жесткости и густоты прививки боковых цепей 
на макроинициатор.  

Исследовано поведение водных растворов сополимеров АПЭ-графт-ПЭОз и АПЭ-графт-ПИПрОз  
при нагревании. Получены зависимости интенсивности светорассеяния I, оптического пропускания I*, 
гидродинамических радиусов Rh и состава рассеивающих частиц от температуры T при различных кон-
центрациях растворов. Определены температуры фазового расслоения Tpht и влияние на них концентра-
ции в области с = (0.06-1.3)×10-2 г/см3.  

Показано, что характеристики и самоорганизация водных растворов сополимеров с разным химиче-
ским строением боковой цепи, синтезированных на макроинициаторе АПЭ, отличается. Результаты 
сравниваются с данными, полученными для привитых сополимеров ПЭОз и ПИПрОз с гибкоцепным ал-
килен-ароматическим полиэфиром в основной цепи [1, 2]. 
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Полимерные носители лекарственных средств всё чаще находят применение в области фармации. 
Благодаря высоким значениям молекулярной массы (ММ), полимеры увеличивают время циркуляции и 
улучшают процесс захвата лекарственных средств опухолевыми клетками [1]. Поли(мет)акриловые 
кислоты, в свою очередь, обладают противоопухолевым и противовирусным свойствами, что 
определяется их молекулярно-массовыми характеристиками.  

Одним из методов контролируемого синтеза среди радикальных процессов является полимеризация 
по механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ). Она позволяет не только получить полимеры с низкими 
значениями ММ и молекулярно-массового распределения (ММР), но и осуществить направленный син-
тез биосовместимых (со)полимеров различного строения [2,3]. 

В работе подобраны условия и синтезированы (со)полимеры (мет)акриловой кислоты методом 
ОПЦ-полимеризации. Полимеризация проводилась в присутствии 2-фенилпропан-2-илбензодитиоата и 
N-гидроксисукцинимид 2- (додецилтритиокарбонат)-2-метилпропаноата в качестве ОПЦ-агентов. Уста-
новлено, что процесс является контролируемым в обоих случаях, на что указывает узкое ММР и линей-
ное увеличение молекулярной массы ММ с конверсией.  

Для  дальнейшего исследования влияния структуры полимерной цепи синтезированных 
(со)полимеров на цитотоксичность, было исследовано два варианта поли(мет)акриловых кислот: содер-
жащих концевую группу ОПЦ-агента и без неё (Рис.1). Удаление группы агента проводилось путем на-
гревания полимера с 10-кратным мольным избытком радикального инициатора пероксида бензоила (ПБ). 
Структура полученных образцов определена методом ЯМР. 

 
Рисунок 1. Полиметакриловая кислота, синтезированная в присутствии 2-фенилпропан-2-

илбензодитиоата (1) и N-гидроксисукцинимид 2- (додецилтритиокарбонат)-2-метилпропаноата  (2) с 
концевыми группами ОПЦ-агента и после удаления групп агента  

(1’ и 2’ соответственно) 
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Звездообразные полимеры - это простейший класс разветвленных полимеров с общей структурой, 
состоящей из нескольких (как минимум трех) линейных цепей, соединенных с центральным ядром. Ядро 
или центр полимера может быть атомом, молекулой или макромолекулой; цепи, или «лучи», состоят из 
органических цепей переменной длины. Звездообразные полимеры, в которых все лучи равны по длине и 
структуре, считаются однородными, а полимеры с переменной длиной и структурой лучей считаются ге-
терогенными. Уникальная форма звездообразных полимеров и связанные с ними свойства, такие как их 
компактная структура и уникальные реологические свойства, делают их многообещающими инструмен-
тами для использования в биомедицинских приложениях, наноэлектронике, в качестве термопластов и 
т.д. 

Циклодекстрины – циклические олигомеры глюкозы, содержащие 6, 7 или 8 глюкопиранозных 
звеньев (α-, β- и γ-циклодекстрин, соответственно). Благодаря способности циклодестринов образовы-
вать супрамолекулярные комплексы включения типа «хозяин-гость» с гидрофобными молекулами или 
их частями подходящих размеров, использование этих циклических олигомеров глюкозы может расши-
рить спектр инновационных материалов на их основе. Неполный нитрат β-циклодекстрина (НЦД) пред-
ставляет собой полифункциональную молекулу, в которой часть гидроксильных групп замещена на нит-
ртные. Благодаря возможности контролировать степень нитрования и получать соединения с заданным 
количеством гидроксильных групп, НЦД может выступать полифункциональным ядром звездообразных 
полимеров. В литературе отсутствуют сведенья о синтезе звездообразных полимеров на основе НЦД и 
описание их свойств, поэтому создание и охарактеризация подобных соединений является актуальной 
задачей. 

Цель работы – синтез звездообразных полимеров на основе НЦД и замещенных оксетанов и окси-
ранов, содержащих эксплозофорные группы и исследование структуры и свойств полученных соедине-
ний. 

Разработан метод синтеза звездообразных полимеров на НЦЛ и замещенных оксиранов и оксетанов, 
имеющих в своем составе эксплозофорные группы. Было исследовано влияние соотношения моно-
мер/НЦД на характеристики образующегося в ходе катионной полимеризации звездообразного полиме-
ра. Для катионной полимеризации замещенных оксетанов под действием эфирата трехфтористого бора 
было установлено, что гидроксилсодержащие соединения являются передатчиком цепи, и в их присутст-
вии передача цепи является основной реакцией, ограничения роста цепи. Молекулярная масса образую-
щегося олигомера определяется отношением концентраций мономера и гидроксил содержащего вещест-
ва. Особенностью НЦД является то, что он не растворим в 1,2-дихлорэтане, поэтому прямая зависимость 
молекулярной массы синтезируемого полимера от соотношения мономер/ОН в случае использования 
НЦД требовала дополнительной проверки. В ходе работы было показано, что с увеличением конверсии 
мономера НЦД постепенно растворяется в 1,2-дихлорэтане. 

Были исследованы термические свойства синтезированных полимеров. Звездообразный полимер на 
основе частично нитрованного β-циклодекстрина имеет две температуры стеклования, отвечающее за 
переход из стеклообразного состояния в высокоэластическое звеньев оксетана и циклодекстрина, а также 
температуру плавления кристаллов, образованных из блоков замещенного оксетана. Полимер на основе 
замещенного оксирана и частичного нитрата бета-циклодекстрина аморфный и имеет только одну тем-
пературу стеклования. 
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В данном исследовании были разработаны композиционные сегнетоэлектрические мембраны на ос-
нове сополимера винилиденфторида с тетрафторэтиленом (VDF-TFE), поливинилпирролидона (PVP) с 
добавлением триптантрин-6-оксима (Trp-Ox) для исследования возможности их использования в регене-
рации слизистых оболочек ротовой полости. Сополимер VDF-TFE благодаря своим сегнетоэлектриче-
ским свойствам способен осуществлять электростимуляцию регенерации тканей и кожных покровов. 
Trp-Ox – аналог природного алкалоида триптантрина, является специфическим ингибитором c-Jun N-
терминальной киназы (JNK), обладает противовоспалительными свойствами [1]. Для транспортировки 
противовоспалительного агента в зону регенерации использовали поливиниопиролидон (PVP). Для про-
ведения исследований методом электроспиннига было изготовлено два типа мембран. Первая - кон-
трольная, т.е. мембрана, сформированная из сополимера VDF-TeFE. Вторая - композитная мембрана 
сравнения (PVP/Trp-Ox), состоящая из VDF-TFE и PVP в соотношении 90/10 масс % и содержащая Trp-
Ox в количестве 2,5 масс % от содержания полимеров.  

Методом сканирующей электронной микроскопии установлено, что мембраны сформированы во-
локнами и имеют хорошо развитую пористость, что обеспечивает сорбирующие свойства, способствует 
газообмену и позволяет обеспечить необходимый гомеостаз в ране. С добавлением PVP и Trp-Ox сред-
ний диаметр волокон уменьшается с 0,74±0,23 мкм до 0,67±0,27 мкм. Методом EDS определен состав 
контрольных мембран, он представлен углеродом, азотом, кислородом и фтором. В PVP/Trp-Ox мембра-
нах увеличивается содержание углерода на ~7 %, азота на ~28 % и кислорода на ~41 %, в то время как 
содержание фтора уменьшилось на ~15 %, что свидетельствует о формировании композитных волокон. 

Гистологические исследования влияния Trp-Ox на скорость регенерации дефекта слизистой оболоч-
ки ротовой полости были проведены на 10-ти белых половозрелых самцах крыс линии Wistar. Экспери-
мент над животными проводился согласно «Правилам проведения работ с использованием эксперимен-
тальных животных». Было произведено иссечение лоскута слизистой оболочки полости рта с формиро-
ванием раневого дефекта размером 7×4 мм. На 12-ые сутки исследования после снятия полимерной мем-
браны с раневой поверхности у лабораторных животных наблюдалась восстановленная слизистая обо-
лочка с небольшим рубцом. В обеих экспериментальных группах наблюдалось уменьшение количества 
кровеносных сосудов и клеточных элементов в грануляционной ткани, вместо нее можно было наблю-
дать сформированную молодую рыхлую волокнистую соединительную ткань и плотную волокнистую 
соединительную ткань. В группе PVP/Trp-Ox мягкие ткани восстановились практически в полном объе-
ме (размер рубца в контрольной группе ~ 2,3 мм, в группе PVP/Trp-Ox ~ 0,3 мм). Таким образом прове-
денные исследования показывают, что композитные VDF-TeFE/PVP мембраны, содержащие Trp-Ox, 
способствует стимулируют процесс регенерации слизистой. 
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Полисульфоны относятся к самозатухающим полимерам, кислородный индекс которых равен 30. Но 

во многих случаях на практике от ПСФ требуется более высокая огнестойкость, и это остается актуальной 
проблемой. Немаловажным является также расширение ассортимента материалов на основе ПСФ.  

Исходя из этого, нами осуществлен синтез галогенсодержащих сополисульфонов различного 
строения и составов и исследованы их свойства. Сополисульфоны получены с гексахлорбензолом (ГХБ), 
декабромдифенилоксидом (ДБДФО). Выбор данных соединений обусловлен прежде всего их 
доступностью, так как они являются промышленными продуктами. Так, например, ДБДФО широко 
применяется как химически не связанный антипирен – добавка для различных полимеров. Синтез 
полимеров осуществляли в среде ДМСО в инертной атмосфере (N2). Подробности синтеза 
сополисульфонов изложены нами ранее [1].  

По данным рентгеноструктурного анализа синтезированные полимеры являются аморфными 
материалами. Исключение составляет сополисульфон на основе бисфенола А и 40 мол. % ГХБ, 
содержащий кристаллическую фазу.  

Полиэфир бисфенола А и гексахлорбензола не растворим в органических растворителях. 
Сополисульфоны бисфенола А и ГХБ растворимы в частично хлорированных углеводородах, ДМСО, 
ДМФА, ДМАА, NМП. По мере увеличения содержания в сополисульфонах остатков ГХБ растворимость 
полимеров понижается, о чем можно судить по смещению максимумов кривых турбидиметрического 
титрования сополисульфонов в сторону меньших количеств осадителя. Напротив, увеличение 
содержания в сополисульфонах остатков ДБДФО способствует улучшению растворимости 
сополисульфонов. ДБДФО – один из наиболее известных бромсодержащих антипиренов с широким 
диапазоном применения. Сополисульфоны на основе ФФТ хорошо растворимы в перечисленных выше 
растворителях и характеризуются улучшенной растворимостью по сравнению с аналогичными 
сополисульфонами бисфенола А. Из большинства синтезированных полимеров поливом из раствора 
образуют гибкие прочные пленки.  

Методом кислородного индекса (КИ) охарактеризована устойчивость пленочных образцов 
синтезированных полимеров к воздействию пламени. Элементы ГХБ оказывают влияние на КИ 
сополисульфонов при содержании 20 мол. %. Сополисульфоны на основе ФФТ имеют более высокие 
значения КИ по сравнению с аналогичными сополисульфонами бисфенола А. ДБДФО оказывает более 
эффективное влияние на КИ сополисульфонов по сравнению с ГХБ. Увеличение КИ сополисульфонов 
начинается при содержании ДБДФО 10 мол. % и выше.  

Сополисульфоны, содержащие элементы ДБДФО, претерпевают термическое структурирование, 
образуя трехмерные “cшитые” структуры в области температур 225-240 оС в зависимости от состава. 
Найдено, что с увеличением содержания элементов ДБДФО температура начала термического 
структурирования сополисульфонов снижается. Способность сополисульфонов, содержащих элементы 
ДБДФО, образовывать “cшитые” структуры под воздействием температуры, представляется весьма 
важным свойством, так как в этом случае при воздействии пламени не будут образовываться капли 
расплава, обычно являющихся вторичными источниками распространения возгорания. 

В результате проведенных исследований получены новые полимеры на основе промышленного 
ароматического ПСФ, обладающие повышенной устойчивостью к воздействию пламени, способные к 
термическому структурированию и высокой химической стойкостью при длительном контакте с 
водными растворами минеральных кислот и щелочей различной концентрации. Синтезированные в 
данной работе галогенированные сополисульфоны могут быть использованы как самостоятельные 
материалы с высокой огнестойкостью, а также в качестве добавок и покрытий для других полимеров с 
целью повышения их огнестойкости.  
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Повышения термопластичности гетероцепных ароматических полимеров добиваются введением в 
основную цепь их макромолекул “шарнирных” групп, способствующих повышению ее гибкости, таких, 
например, как простая эфирная связь, метиленовая группа СН2 и др.  

Учитывая актуальность данной проблемы, представлялись целесообразными синтез и исследование 
сополисульфонов, содержащих в основной цепи вместо части дифениленсульфоновых звеньев 
метиленовые или пара-ксилиленовые элементы.  

Синтез сополисульфонов осуществляли взаимодействием предварительно полученной безводной 
динатриевой соли бисфенола А в среде диметилсульфоксида со смесью 4,4′-дихлордифенилсульфона 
(ДХДФС) и хлористого метилена (ХМ) или α,α′-пара-ксилилендихлорида (ПКДХ) в атмосфере азота  

Сополисульфоны со звеньями хлористого метилена растворимы в широком круге органических 
растворителей – хлористом метилене, хлороформе, дихлорэтане, симм-тетрахлорэтане, ДМФА, ДМАА, 
1,4-диоксане, ТГФ. Сополисульфоны с α,α′-пара-ксилилендихлоридом окрашены в желтый цвет, 
интенсивность которого возрастает с увеличением содержания α,α′-пара-ксилилендихлорида. Наряду с 
этим растворимость сополисульфонов с увеличением содержания фрагментов пара-ксилилена снижается.  

Представляло интерес оценить влияние замены части дифенилсульфоновых звеньев на метиленовые 
или пара-ксилиленовые элементы в основной цепи сополисульфонов на реологические характеристики 
расплава снтезированных сополисульфонов. С этой целью определены показатели текучести расплава 
(ПТР) синтезированных сополисульфонов. Полученные результаты приведены в таблице. 

 
Таблица. Условия определения и величина ПТР сополисульфонов 

Состав сополисульфона 
ДХДФС ХМ Температура,  оС Нагрузка, кГ/см2 ПТР, г/10 мин 

100 0 350 30 7,3 
90 10 300 30 4,0 
70 30 250 30 1,0 
50 50 250 30 1,2 
30 70 250 30 5,0 
0 100 185 1,7 4,0 

ДХДФС ПКДХ    
95 5 350 30 9,9 
90 10 350 0,45 1,35 
30 70 190 1,7 1,92 
10 90 190 4,2 2,50 

 
Анализ результатов определения ПТР сополисульфонов показывает, что введение даже 

сравнительно небольшого количества 5-10 мол. % фрагментов ХМ или ПКДХ в основную цепь ПСФ 
существенно улучшает реологические характеристики расплава образующихся сополисульфонов по 
сравнению с полисульфоном без существенного ухудшения иных характеристик полисульфона. При 
этом происходит либо снижение температуры, либо одновременно снижаются и температура, и нагрузка, 
необходимые для обеспечения течения расплава сополисульфонов.  

Внутри рядов сополисульфонов с ростом содержания фрагментов ХМ или ПКДХ при прочих 
равных условиях увеличивается ПТР. 
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Развитие производства бытовой техники, использование в качестве изоляции в ней полиуретана, 

пенопластов, вспенивание которых производится циклопентаном непосредственно при сборке, 
способствовало появлению химически стойких марок ударопрочного полистирола (УППС).   

Растрескивание полистирола под действием циклопентана является важным показателем качества, 
ограничивающим его применение. Образование трещин в присутствии растворителя происходит на 
поверхности раздела частиц каучука и фазы полистирола. Сопротивление полистирола такому виду 
растрескивания называется стойкостью к растрескиванию под воздействием окружающей среды (ESCR).  

Для придания УППС свойств ESCR, компании – производители используют различные способы 
повышения стойкости полистирола к внешним воздействиям: использование специальных марок 
каучуков, вещественных инициаторов, полиизобутилена, который играет роль олигомерного 
пластификатора [1], низкомолекулярного полибутадиена, малеинового ангидрида [2] и др. 

В России устойчивого и регулярного выпуска ударопрочного полистирола марки ESCR нет, в связи 
с чем, разработка технологии получения УППС стойкого к растрескиванию под воздействием 
окружающей среды с использованием собственной сырьевой базы является актуальной задачей. 
Отработка технологии получения УППС ECSR осуществлялась с использованием: бутадиеновых 
каучуков собственного производства, органической перекиси. Получение опытных образцов УППС 
осуществляли на лабораторной установке полимеризацией в массе. Настоящими исследованиями, для 
повышения стойкости ударопрочного полистирола к циклопентану, подтверждена целесообразность 
использования бутадиенового каучука с высокой динамической вязкостью. Для его равномерного 
распределения в массе мономера разработан новый способ подготовки шихты, заключающийся в 
высокоскоростном диспергировании раствора каучука. Указанный прием позволил получить устойчивый 
раствор высокомолекулярного каучука в растворителе с равномерным распределением полимерных 
цепочек, что привело к увеличению ударопрочных характеристик полистирола и его стойкости к 
циклопентану.  
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В данной работе приводится попытка определить и проверить рециркуляцию и последующую 

возможную эксплуатацию материалов. Проверка идеи утилизации была проведена с использованием 
только новых одноразовых масок для лица, но она должна стать основой для использования 
дезинфицированных масок после использования отдельной схемой сбора, которую некоторые 
муниципалитеты хотят реализовать. C медицинской точки зрения очевидно, что, даже если маски были 
от инфицированных людей, вирус на них не будет сохраняться больше 8-9 дней. alábbalább. 
Теоретически, одноразовая маска может быть дезинфицирована и стерилизована для прямого повторного 
использования [1-4], но возможные другие загрязнения и снижение эффективности фильтрации делают 
его трудным и не рекомендуется научно-техническими комитетами. Второе решение заключается в 
переработке материалов, из которых сделаны маски, что является центральным направлением этой 
статьи.  

Смешение полимеров, когда один из них первичный, а другой - вторичный, является известным 
способом переработки технологических отходов, образующихся в производстве изделий, и отходов 
потребления - изделий, бывших в употреблении [5]. На основе каждого из исследуемых полимеров, было 
получено по 3 композита с различным содержанием медицинской маски.  

Проведенные исследования показали, что переработанные маски имеют высокие реологические и 
физико-механические свойства, включая относительное удлинение, что говорит о незначительности 
деструкционных процессов в процессе вторичной переработки. Введение переработанных масок в 
качестве вторичного сырья в гомополимер ПП приводит к значительному повышению реологических 
свойств и сохранению основных физико-механических свойств. В случае композитов с блок-
сополимером также происходит повышение ПТР, при этом также повышаются механические свойства. 
Термогравиметрический анализ показал, незначительность влияния переработанных масок на свойства 
гомо- и блок-сополимера ПП. Введение переработанных масок приводит к незначительному повышению 
температуры кристаллизации гомополимера ПП. 
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При ортопедическом лечении получение оттиска является одним из ключевых моментов, 

определяющих качество будущей конструкции. Это обусловлено тем, что оттиск является связующим, 
информационным звеном между врачом и зубным техником. Этот этап зубного протезирования имеет 
исключительно важное значение, поскольку точность оттиска определяет качество модели, на которой 
осуществляется конструирование любого протеза или лечебно-диагностического аппарата [1]. 

Разнообразие встречающихся в клинике условий для протезирования, под которыми следует 
понимать не только состояние органов полости рта, выбранную конструкцию протеза, но и 
общесоматический статус больного диктуют необходимость индивидуального подхода к выбору 
материала и метода получения оттиска.  

В настоящее время в стоматологической практике все шире используются оттискные материалы на 
основе кремнийорганических полимеров – силоксановых каучуков. В состав материалов для придания 
им необходимых свойств вводятся наполнители – мелкодисперсные окислы металлов, белая сажа, 
диатомит, кремнеземы. Размеры частиц наполнителя не превышают 5-10 мкм. Все минеральные 
наполнители значительно упрочняют структуру силоксановых оттискных материалов, повышают их 
прочность и уменьшают усадку. 

В этой связи актуальным является исследование современного рынка имеющихся силоксановых 
оттискных материалов и разработка экономически выгодных слепочных масс на основе отечественных 
низкомолекулярных силоксановых каучуков. 

При переработке любой сельскохозяйственной растительной продукции неизбежно образуются 
отходы. В исследованиях побочных продуктов переработки сельскохозяйственных культур, установлено, 
что основными компонентами являются соединения кремния, углерода, азота, фосфора, кислорода. 
Кремний является элементом, который присутствует не только в исходных продуктах, но также в 
отходах и золе от их сжигания [2]. 

Согласно результатам исследований, кремний образуется при выработке рисовой шелухи в форме 
монокремниевой кислоты, перемещаясь к внешней оболочке рисовой шелухи и концентрируясь в 
целлюлозно-кремнеземной мембране. SiO2 в рисовой шелухе отличается от других распространенных 
кремниевых материалов (кварц, кристобалит и др.) тем, что он аморфен, содержит меньше примесей 
металла и химически активен. Следовательно, процесс получения кремния из рисовой шелухи требует 
меньше энергии, чем получение из другого сырья, которое включает обработку посредством множества 
сложных процессов, включая дробление, обогащение, а затем очистку от мусора веществ.  

В данной работе растительный диоксид кремния, полученный из отходов рисовой шелухи, был 
выбран в качестве наполнителя для силоксановых полимерных композиций. 

Образцы растительного диоксида кремния были изучены методом ИК-спектроскопии. С 
использованием седиментационного анализа определен средний размер частиц кремнийсодержащего 
наполнителя, который составляет 3,29 мкм. 

Исследовано влияние содержания наполнителя, а также его воздействия на свойства полученных 
оттискных материалов.  

Использование растительного диоксида кремния в качестве наполнителя для полимерных 
композиций способствует повышению комплекса свойств силоксановых композиций и решает проблему 
утилизации сельскохозяйственных отходов.  

Разработанные силоксановые композиции являются инертными, не выделяют токсичных веществ и 
могут использоваться в медицинских целях. 

 
Литература 
1. [Электронный ресурс] Режим доступа: [https://infourok.ru/lekciya-po-teme-sovremennie-ottisknie-

materiali-669826.html , свободный.]. 
2. Nguyen, S. D. Research on the processing of rice straw in the field by some biological products / S. D. 

Nguyen, T. C. T. Nguyen // Research report. - 2013. - Vol. 13. -№ 7. - P. 20–22. 



 

www.npcm-conference.ru 227 

УДК 541.64: 544.169  
АМФИФИЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ КРЕМНЕЗЕМА В СИНТЕЗЕ ГЕТЕРОЦЕПНЫХ 

ПОЛИМЕРОВ 
Файзулина З.З.1, Давлетбаева И.М.1, Зарипов И.И.1, Давлетбаев Р.С.2 

1Казанский национальный исследовательский технологический университет,  
Казань, 420015 Карла Маркса 68 

2Казанский национальный исследовательский технический университет,  
Казань, 420111 Карла Маркса 10  
E-mail: faizulina.alina@yandex.ru 

 
Ключевые слова: амфифильность, модификация, гетероцепные полимеры, критическая концентра-

ция мицеллообразования, вязкостные характеристики 
 

На основе тетраэтоксисилана, полиоксиэтиленгликоля и низкомолекулярного полидиметилсилокса-
на получены ассоциированные в олигомерной среде амфифильные разветвленные производные кремне-
зема (ASiP) [1,2]:  

 

 
 

Создание октаэдрального кремнеземного ядра основывалось на реакциях гидролиза и конденсации 
тетраэтоксисилана с использованием воды и катализатора. Установлены отличительные особенности 
строения и свойств амфифильных производных кремнезема, синтезируемых под воздействием катализа-
торов кислой и щелочной природы.  

В данной работе показано, что при использовании хлорида меди в качестве кислотного катализато-
ра, образование частиц кремнезема сопровождается комплексобразованием CuCl2 и полиоксиэтиленгли-
колевых ответвлений. 

Исследования, проведенные с использованием ИК-, УФ-, ЯМР-спектроскопии, динамического све-
торассеявания и измерений поверхностного натяжения, позволили установить строение ASiP. С исполь-
зованием сканирующей электронной микроскопии были исследованы размеры частиц препарированной 
водной эмульсии, который составил 20-70 нм, а также было установлено, что частицы одинаковы в раз-
мерах и имеют сферическую форму.  

Установлено, что использование ASiP оказывает значительное воздействие на кинетику анионной 
полимеризации октаметилциклотетрасилоксана, на усиление межмолекулярных взаимодействий обра-
зующегося полидиметилсилоксанов, на их молекулярно-массовые характеристики и на физико-
механические свойства композиционных материалов на их основе. 

Ассоциированные в олигомерной среде амфифильные производные кремнезема были исследованы 
в качестве модификаторов блок-сополимеров на основе макроинициаторов и 2,4 толуилендиизоцианата и 
полиуретановых термоэластопластов. 
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Самоорганизация вещества является основой функционирования живых систем. Исследование про-

цессов самоорганизации вдохновляют ученых не одно десятилетие. Общепризнано, что амфифильная 
структура молекул чаще всего является движущей силой процессов самоорганизации.  Самыми извест-
ными амфифилами по праву являются поверхностно-активные вещества (ПАВ). Малоизученным клас-
сом поверхностно-активных веществ являются гребнеобразные полиэлектролиты (полимыла). При ис-
пользовании полимерного ПАВ есть большое число параметров, влияющих на их способность к ассо-
циации в растворе, оценка этого влияния на солюбилизационную емкость, ускоряющий эффект модель-
ных мицеллярно-каталитических реакции, а также способность к формированию упорядоченных струк-
тур стало целью этой работы.  Основными объектами исследования были выбраны гребнеобразные по-
лиэлектролиты акриловых эфиров 11-бромундеканола, содержащие ароматические (пиридиновая, хино-
линовая) и алифатические (N-метилморфолиновая, триэтиламмонийная, триметиламмонийная) ионные 
группы. Одним из важных мицеллярных свойств исследованных полиэлектролитов оказалась способ-
ность к солюбилизации (растворение в мицеллярной псевдофазе малополярных веществ).    Было уста-
новлено, что увеличение солюбилизационной емкости гребнеобразных полиэлектролитов может быть 
достигнуто введением в структуру полимера гидрофобного противоиона (толуолсульфоната, а также де-
каноата и додеканоата). К увеличению солюбилизацонной емкости также приводит добавление хлорида 
натрия в раствор.  Использование ароматической катионной группы в полиэлектролите также вызывает 
увеличение солюбилизационной емкости, однако, этот эффект менее выражен. Полученные полимерные 
ПАВ обладают на порядок большей солюбилизационной емкостью по сравнению с их мономерами; 
гребнеобразные полиэлектролиты способны к солюбилизации малополярных веществ во всем концен-
трационном диапазоне, включая крайне низкие концентрации полимеров.   Было установлено, что боль-
шая солюбилизационная емкость – это один из ключевых параметров для успешного применения этих 
веществ в мицеллярно-каталитических реакциях. В этой работе была исследована каталитическая реак-
ция щелочного гидролиза паранитрофенилбутирата в мицеллярной псевдофазе в воде и водно-солевой 
системе с добавлением щелочи, а также в буфере (pH=9.21). Добавление хлорида натрия приводит к 
снижению максимального ускоряющего эффекта катализатора за счет наличия конкуренции хлорид 
аниона с нуклеофилом за связывание с полимером, этот эффект оказался определяющим в данном слу-
чае. Использование кинетической модели Березина для исследуемой мицеллярной реакции позволило 
установить, что, несмотря на более низкие константы скорости гидролиза в мицеллярной псевдофазе, 
увеличение  концентрации субстрата и реагента приводит к значительному каталитическому эффекту и 
росту эффективной (суммарной) константы гидролиза. Гребнеобразные полиэлектролиты характеризу-
ются большими константами связывания с нуклеофилом, это приводит к увеличению ускоряющего эф-
фекта в несколько раз в сравнении с низкомолекулярными поверхностно-активными веществами 
(ЦТАБ). В исследуемом диапазоне молекулярных масс нами не было обнаружено влияние молекулярной 
массы на мицеллярные свойства гребнеобразных полиэлектролитов. Подобные гребнеобразные поли-
электролиты могут быть использованы для переработки токсичных фосфорорганических отходов в мяг-
ких условиях. 
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но-каталитических реакций. Часть работы по изучению солюбилизационной емкости выполнена при 
поддержке гранта Президента РФ для молодых ученых-кандидатов наук МК-1578.2021.1.3 



 

www.npcm-conference.ru 229 

УДК 541.64 
МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ РЕДИСПЕРГИРУЕМЫХ ПОЛИМЕРНЫХ 

ПОРОШКОВ - СОПОЛИМЕРОВ ВИНИЛАЦЕТАТА С ВИНИЛОВЫМИ ЭФИРАМИ 
АЛКИЛКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ И АКРИЛАТАМИ 

Филатов С.Н., Дерновая Е.С. 
Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева,  

г. Москва, Миусская площадь, д. 9 
E-mail: dernovaya_es@mail.ru 

 
Ключевые слова: моделирование структуры и свойств, (со)полимеры винилацетата, 

редиспергируемый полимерный порошок. 
 
Редиспергируемые полимерные порошки (РПП) на основе (со)полимеров винилацетата (ВА) с 

акрилатами и виниловыми эфирами алкилкарбоновых кислот, получаемые эмульсионной 
сополимеризацией с последующим их выделением в виде порошка, получили широкое распространение 
в качестве добавок-модификаторов для строительных смесей, способствуя улучшению их физико-
химических и физико-механических свойств [1]. 

На характеристики (со)полимеров, получаемых эмульсионным методом, значительное влияние 
оказывают природа мономеров, эмульгаторов, инициаторов, наличия добавок и регуляторов, их 
количественное соотношение, а также условия проведения процесса. 

Направленное регулирование параметров системы приводит к получению полимеров с 
различающимися физико-химическими характеристиками (температурой стеклования, минимальной 
температурой пленкообразования, молекулярной массой и молекулярно-массовым распределением, 
стереорегулярностью), среди которых для указанных РПП в качестве ключевых следует выделить 
минимальную температуру пленкообразования и температуру стеклования (Тст) [2]. 

Разработка модели прогнозирования свойств (со)полимеров на этапе планирования эксперимента 
способствует созданию РПП с комплексом необходимых свойств, позволяя определить оптимальные 
исходные параметры, способствующие получению (со)полимеров (РПП) заданной структуры и 
свойствами. 

С использованием программного модуля расширенных количественных отношений структура-
свойство (QSPR) BIOVIA Materials Studio [3] смоделированы молекулярные структуры гомополимеров и 
(со)полимеров различного строения на основе ВА, винилового эфира аликилкарбоновой кислоты – 
винилового эфира неодекановой кислоты (ВВ-10) и акрилата – 2-этилгексилакрилата (2-ЭГА). 
Рассчитаны значения ряда физико-химических, физико-механических, структурных, молекулярных и 
других параметров (со)полимеров.  

Основным параметром исследования взаимосвязи «структура-свойство» был выбран показатель 
«температура стеклования». На основании найденных значений Тст установлено, что для сополимеров с 
регулярно чередующимися мономерными звеньями характерны более низкие значения температуры 
стеклования. Анализ смоделированных свойств различных по составу и структуре сополимеров показал, 
что в случае сомономера ВВ-10 наблюдается незначительная разница в температурах стеклования 
образующихся сополимеров, отличающихся порядком расположения мономерных звеньев в полимерной 
цепи, а замена ВВ-10 на 2-ЭГА приводит к уменьшению Тст  статистического и чередующегося 
сополимера 

на 10-15 °С. Наряду с этим установлено, что смоделированные температуры стеклования для 
статистического сополимера ВА с 2-ЭГА (соотношение мономеров 1:1) и чередующегося сополимера ВА 
с 2-ЭГА (соотношение мономеров 3:1) очень близки по значению −  2,3 и 3,3 °С соответственно, что 
позволяет рассматривать 2-ЭГА отечественного производства в качестве перспективной замены 
импортного ВВ-10. 
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Гибридные материалы представляют большой интерес для создания биоматериалов, а уход от тра-

диционных органических инициаторов позволяет избавиться от дополнительных трудноотделимых при-
месей в готовых композитах. В связи с этим соединение со структурой β-пирохлора RbTe1.5W0.5O6 было 
протестировано в качестве фотоинициатора, с его помощью в водной дисперсии были получены приви-
тые полимеры пектин-ММА и коллаген-ММА методом радикальной графт-сополимеризации. В резуль-
тате облучения катализатора видимым светом образуются электронно-дырочные пары, которые 
взаимодействуют с молекулами воды, как в объеме раствора, так и с адсорбированными на поверхности. 
Это приводит к образованию OH• радикалов, которые путем реакции радикального замещения атома 
водорода в макромолекулах природных полимеров способны образовывать радикальные центры, за счет 
которых происходит прививка ММА на природный полимер. Исследование катализатора методом СЭМ 
показало наличие на поверхности волокон полимера с размерами 5-700 мкм. Целью данной работы явля-
лось выявление характера связи полимера с порошком катализатора с использованием методов СЭМ и 
РФЭС. 

Для более глубокого изучения изменений на поверхности катализатора отдельно проводилась 
эмульсионная полимеризация ММА, а потом анализировалась поверхность. Метод СЭМ также, как и при 
получении графт-сополимеров, показал наличие на поверхности катализатора волокон полимера, но по-
сле обработки этого катализатора ультразвуком в воде (200С, 40 мин) органических макромолекул уже не 
наблюдается. Однако разложение фотоэлектронной линии С 1s спектра РФЭС показывает присутствие 
химически адсорбированных мономеров и олигомеров ММА на поверхности катализатора. Вероятно, 
обработка ультразвуком приводит к разрушению макромолекул до мономеров и олигомеров, часть 
которых осаждается на поверхности порошка. После промывания в растворах CH3Cl и ТГФ порошок ка-
тализатора из реакционной смеси все еще содержит крупные макромолекулы, однако согласно РФЭС в 
поверхностном слое катализатора ММА отсутствует. Обработка раствором ТГФ приводит к заметному 
росту доли связей С-С и С-Н на поверхности фотокатализатора. Вероятно, после экстракции ММА в 
ТГФ его избыток адсорбируется на поверхности катализатора с открытием кольца. В то же время при 
длительной термической обработке в CH3Cl происходит окисление адсорбированного ММА и растет до-
ля связей С-О. 

Кроме того, для отработанного катализатора метод РФЭС показал смещение фотоэлектронных 
линий металлов в сторону больших энергий связи, относительно свежеполученного соединения. Это оз-
начает, что атомы на поверхности после проведенных процессов преимущественно находятся в 
окисленном состоянии в виде металл-кислород (М-О-). Это говорит о том, что на поверхности 
катализатора происходит химическая адсорбция молекул исходного ММА и образуются ковалентно свя-
занные цепочки полимеров ММА за счет прививки на активные центры «-М-О•» катализатора 
RbTe1.5W0.5O6.  Это приводит к стерическим затруднениям образования полимера ММА в объеме. Дейст-
вительно, образование полимера ММА в объеме реакционной смеси не превышает 5-10%. Адсорбиро-
ванные молекулы на поверхности катализатора отмываются органическими растворителями, химически 
связанный полимер в виде волокон удается удалить обработкой ультразвуком. 
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Дисперсно-наполненные полимерные композиционные материалы (ДНПКМ) получили широкое 

применение в различных областях промышленности, что объясняется возможностью корреляции свойств 
материалов в широком диапазоне в частности за счет изменения упаковки частиц в материале и их фор-
мы. 

Использование обобщенных и приведенных параметров для описания ДНПКМ позволяет учесть не 
только содержание наполнителя в полимерной матрице, но и тип дисперсной структуры. В работах [1, 2] 
показана возможность оптимизации комплекса физико-механических свойств ДНПКМ за счет изменения 
размеров частиц дисперсных наполнителей. Однако до настоящего времени не было рассмотрено влия-
ние отношения геометрических параметров частиц наполнителя на коэффициент формы и параметры их 
упаковки. 

В представленной работе получены зависимости максимальной упаковки (φm, kуп) и коэффициента 
формы (ke) от отношения длины к диаметру дисперсных частиц (L/d) (рисунок 1). Проведение аппрокси-
мации с использованием пакета программного обеспечения Origin 8.5 позволило получить уравнения за-
висимости φm = f(L/d) и ke = f(L/d). 

 
Рисунок 1. Зависимость максимальной доли частиц наполнителя φm и коэффициента формы частиц ke от 

отношения длины к диаметру частиц наполнителя L/d. 
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Полиспироциклосилоксаны являются перспективными соединениями для получения материалов с 

ценным набором свойств: более высоким относительным удлинением и в то же время механической 
прочностью, низким внутренним напряжением и устойчивостью к росту трещин. [1] Наиболее широко 
используемый метод синтеза органоспироциклосилоксанов основан на реакции гетерофункциональной 
конденсации. [2] Однако известные подходы к направленному получению этих соединений характери-
зуются сложностью синтеза исходных прекурсоров и, как следствие, низким выходом. В то же время 
опубликованная недавно методика получения 1,5-динатрийоксигексаметилтрисилоксана с выходом 90% 
открывает новые перспективы получения функциональных циклосилоксанов и спироциклосилоксанов, а 
также полимеров на их основе. [3]  

Целью данной работы являлось исследование реакции обменного разложения гексаметилтрисилок-
сандиолят натрия и тетрахлорсилана, и выявление оптимальных условий проведения этого процесса для 
получения функциональных циклосилоксанов. Схема реакции приведена на рисунке 1.  

 
Рисунок 1. Общая схема синтеза функциональных циклосилоксанов смешанного строения. 

 
В данной работе будут приведены результаты по исследованию влияния соотношения реагентов, 

природы растворителя и концентрации реагентов на состав и строение образующихся продуктов, анализ 
которых был осуществлен после блокирования функциональных групп циклов, с использованием сово-
купности физико-химических методов исследования (спектроскопии ЯМР, ГПХ, ГЖХ, ИК – спектроско-
пии).  
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В последние годы все большее внимание исследователей привлекают, так называемые «умные» по-
лимеры. Такие полимеры способны трансформировать свои физические свойства (размер, форму, жест-
кость, вязкость, адгезию, цвет) под воздействием различных стимулов – температуры, механической на-
грузки, электричества, света, магнитного поля, химических веществ и т.д. Термочувствительные полиме-
ры с эффектом памяти формы (ПЭПФ) и их композиты являются наиболее широко исследуемой и при-
меняемой группой «умных» материалов. Они перспективны для использования в различных областях, 
включая электронику, сенсорику, робототехнику и медицину. Большинство известных термочувстви-
тельных ПЭПФ (полиуретаны, сшитый полиэтилен, поли(ε-капролактон), полинорборнен и др.) облада-
ют сравнительно невысокой температурой перехода (<100°C) и зачастую имеют неудовлетворительные 
механические характеристики, что существенно ограничивает потенциальные возможности их примене-
ния (например, в авиакосмической отрасли и промышленности конструкционных материалов). Лишь не-
большое количество сообщений посвящены термочувствительным ПЭПФ с высокой температурой пере-
хода и хорошими эксплуатационными характеристиками. 

В настоящей работе впервые показана возможность получения материалов с эффектом памяти фор-
мы на основе полибензимидазолов (ПБИ). Особенностью этих полимеров является наличие в структуре 
ароматических фрагментов, а также бензимидазольных циклов, что придает макромолекулам жесткоцеп-
ной характер. Кроме того, макромолекулы связаны между собой сильными водородными связями, что 
приводит к образованию плотной многоуровневой межмолекулярной упаковке. Благодаря этому поли-
бензимидазолы по эксплуатационным характеристикам превосходят большинство известных в настоя-
щее время коммерчески доступных полимеров. При этом, однако, ПЭПФ должны содержать в своем со-
ставе наряду с жесткими сегментами, гибкие термопластичные фрагменты, которые выполняют роль 
«переключателя». С учетом вышеизложенного, в качестве мономеров для синтеза ПБИ были выбраны 
алифатические дикарбоновые кислоты, а также 3,3’-диаминобензидин (рисунок 1). Синтез осуществляли 
с использованием реагента Итона в качестве растворителя и конденсирующего агента. Исследование 
различных температурно-временных режимов показало, что наиболее высокомолекулярные ПБИ обра-
зуются при 120°С в течение 5 часов. 
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Рисунок 1. Схема синтеза ароматико-алифатических полибензимидазолов на основе  

3,3’-диаминобензидина и алифатических дикарбоновых кислот. 
 

Исследование термических и физико-механических характеристик пленочных материалов на основе 
полученных ПБИ показало, что прочность на разрыв превышает 80 МПа, а температура 10%-ной потери 
массы – 400°С. Согласно данным ДМА температура стеклования ароматико-алифатических ПБИ превы-
шает 240°С. Коэффициент фиксации временной формы достигает 99%, а коэффициент восстановления 
исходной формы – 100 % при температуре перехода ≥240°C. Благодаря набору хороших эксплуатацион-
ных характеристик материалы на основе ароматико-алифатических ПБИ перспективны для использова-
ния в различных высокотехнологичных отраслях, например, в авиакосмической промышленности, робо-
тотехнике, сенсорике, инженерии и др. 
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Композиционные материалы на основе природных полимеров представляют интерес, прежде всего 

для медицины, фармацевтики, косметологии. Коллаген занимает одно из лидирующих мест как компо-
нент в различных гибридных составах [1]. При выделении нативного коллагена из природных субстратов 
в зависимости от условий можно получить либо высокомолекулярный коллаген (ВК), сохраняющий в 
основном характеристики нативного коллагена, либо желатин, представляющий собой денатурирован-
ную форму коллагена. Отмечаются преимущества рыбного коллагена (желатина) в составе композици-
онных материалов, в частности скаффолдов для регенеративной медицины, такие как цитосовмести-
мость, отсутствие риска переноса инфекций животных и др. [1,2].   

Синтез композиционных материалов на основе желатина осуществляют радикальной графт-
сополимеризацией синтетического мономера на природный полимер с использованием как традицион-
ных радикальных инициаторов, так и металлорганических соединений. Целью данной работы является 
осуществление прививки ММА на поверхность рыбного желатина при облучении видимым светом (λ= 
400-700 нм) сложного оксида RbTe1.5W0.5O6, а также сопоставление характеристик важнейших свойств 
образовавшихся графт-сополимеров с таковыми для графт-сополимера высокомолекулярного рыбного 
коллагена. Преимуществом использования фотоинициатора – сложного оксида RbTe1.5W0.5O6 – является 
отсутствие остатков инициатора в полимере, что особенно важно для медицины. 

Графт-сополимеризацию проводили в водной эмульсии. Прививка на природный полимер осущест-
вляется за счет реакции радикального замещения гидроксильным радикалом, который образуется при 
облучении видимым светом (λ= 400-700 нм) сложного оксида RbTe1.5W0.5O6 [3]. Гидроксильный радикал 
отрывает атома водорода от гидроксильной группы аминокислотного остатка или от углеводородной 
части макромолекул пептида. Это приводит к образованию более стабильного, чем НО·-радикал, кисло-
род- или углеродцентрированного радикала, соответственно.  

Полученные результаты ГПХ и CHNS-анализа наряду с увеличением массы полимера после при-
вивки в водной фазе эмульсии на 5-7% свидетельствуют об осуществлении прививки ММА на желатин, 
однако, в меньшей степени, чем для ВК. Методом сканирующей электронной микроскопии при сопос-
тавлении лиофильно высушенных губок образцов установлена отличная от исходного желатина струк-
турно-рельефная организация графт-сополимера ПММА-желатин.    
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В последние два десятилетия благодаря высокому пространственному разрешению особое внимание 

привлекает новый метод прототипирования - «прямое лазерное письмо» (DLW) с помощью 
двухфотонной полимеризации (TPP). В докладе рассмотрены основные принципы метода. Процесс идёт 
за счёт того, что при сильной фокусировке лазерного луча в области фокуса реализуется двухфотонное 
поглощение излучения фотоинициатором и генерация радикалов, инициирующих полимеризацию. 
Двухфотонное поглощение (TPA) – нелинейный процесс, происходящий при одновременном 
поглощении двух фотонов через виртуальное состояние в веществе, который был теоретически 
предсказан М. Гёпперт-Майер в 1931 году и подтвержден экспериментально через 30 лет Кайзером и 
Гарретом. Сканирование фокуса лазерного луча в трёх измерениях в объеме композиции позволяет 
создавать трехмерные структуры произвольной формы с разрешением по оси Z, не ограниченным 
толщиной слоя фотоотверждаемой композиции. Т.е. полимерная структура формируется 
непосредственно в объеме композиции, не захватывая слой по всей его толщине. В качестве источника 
излучения, как правило, используется титан-сапфировый лазер, излучающий в области 800 нм. 
Стандартный минимальный размер элементов структур, получаемых нанолитографией ~ 100 нм. 
Разрешение ниже 100 нм может быть достигнуто с помощью высокой числовой апертуры объектива 
Размер элемента может быть уменьшен до 50 нм и менее за счёт модификации композиции. 
Полимеризующаяся в результате двухквантового поглощения область композиции называется 
“вокселем” (сокращение от volume pixel). Размер и форма вокселя определяется распределением 
интенсивности света лазерного луча в области фокуса объектива, мощностью лазера и скоростью 
сканирования фокуса лазерного луча. Типичная композиция содержит: 1) один или несколько 
фотоинициаторов или фотосенсибилизаторов поглощающих в области 400 нм; 2) прозрачные 
полифункциональные мономеры и олигомеры. Механизм двухфотонной полимеризации тот же, что и 
однофотонной и включает в себя стадии инициирования полимеризации, роста цепи и обрыва. Природа 
фотоинициатора определяет скорость полимеризации и прочностные характеристики конечного 
полимера. Для оценки эффективности TPA используется величина поперечного сечения двухфотонного 
поглощения δTPA, которая измеряется в единицах Гепперт–Майер (GM) (1GM = 10-50 см4 на фотон). 
Ключевым фактором, определяющим σTPA молекул, является внутримолекулярный перенос заряда. 
Включение в органическую молекулу протяженных плоских π-сопряженных фрагментов, соединяющих 
электронодонорные и акцепторные заместители увеличивает вероятность двухфотонного возбуждения 
молекулы. По завершении нанолитографического процесса подложка с композицией, содержащей в 
своём объёме изготовленную 3D-структуру помещается в проявитель для удаления остатков 
композиции. Далее при необходимости нанообъект облучается или прогревается для дополимеризации. 
Полученные 3D-структуры субмикронного разрешения используются в фотонике, для трехмерной 
микрообработки функциональных устройств, создания микрофлюидных систем, биороботов, 
изготовления скаффолдов для роста клеток, имплантов для регенеративной медицины, 
персонализированных систем доставки лекарств и др. 
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Исследование полимерных композиционных материалов (ПКМ) на сегодняшний день является ак-
туальным направлением, которое позволяет создавать материалы с уникальными свойствами. Однако, 
ПКМ не отвечают правилам аддитивности и поэтому точное прогнозирование конечных свойств являет-
ся достаточно сложной задачей. Сложности обусловлены недостатком в статистических данных, описы-
ваемых свойства граничных слоев, образующихся в межфазной области на границе раздела полимер-
наполнитель [1]. Потому как для построения реальной модели ПКМ, необходимо учитывать свойства не 
только участвующих компонентов (матрицы и наполнителя), но и образующихся фаз в результате их 
взаимодействия. Наибольшее значение имеют результаты исследования молекулярной подвижности сег-
ментов полимера на границе раздела с наполнителями одной природы, но способных оказывать влияние 
своей поверхностью на полимерные сегменты на различные удаления от нее [2]. В настоящей работе 
плазмохимическим способом были модифицированы частицы карбида кремния при различном соотно-
шении доли плазмообразующего (Ar) и дополнительного газов (H): Ar/H (100/0, 91/9, 84/16). По резуль-
татам микроскопии и спектроскопии КР было определено, что модифицированные частицы карбида 
кремния представляют собой частицы типа ядро-оболочка (SiC@C), а при соотношении Ar/H 91/9 и 
84/16 частицы характеризуются углеродной оболочкой, декорированной наночастицами или наноусами 
кремния, соответственно. При этом значение насыпной плотности ρн для образцов SiC@C(100/0), 
SiC@C(91/9) и SiC@C(84/16) составили 0.68, 0.58 и 0.47 г/см3, соответственно. Значение  ρн для исход-
ных частиц SiC составило 1.26 г/см3. Значение насыпной плотности оказывает существенное влияние на 
толщину прослойки между частицами наполнителя в полимерной матрице, в которой формируется та 
или иная степень микрогетерогенности композита. Методом динамического механического анализа было 
обнаружено, что полиуретановый композиционный материал, содержащий частицы SiC@C(84/16) с вы-
сокоразвитой поверхностью имеет две критические концентрации в отличии от образца, наполненного 
немодифицированными частицами SiC. До первой критической концентрации (< 10 вес.%) наблюдается 
повышение температуры стеклование Tg с 81 до 83 ºС, вызванное обеднением конформационного набора 
сегментов цепей и уменьшением их подвижности. При концентрации 10 > C < 30 вес.% заметно умень-
шение Tg до 75 ºС, а при C > 30 вес.% снова наблюдается увеличение Tg до 82 ºС.  
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Термическая стабильность полимера зависит от множества факторов. Полимеры, в отличие от 

металлов, достаточно «нежный» материал и требует к себе внимательного отношения на всех этапах 
работы с ним. Термостойкость любого конденсационного полимера определяется: влажностью, 
условиями хранения, режимом сушки, степенью удаления низкомолекулярных продуктов конденсации и 
катализатора, надежностью блокировки концевых групп, строением элементарного звена. Для 
полигетероариленов к этим факторам добавляется степень циклизации форполимеров. 

 Из перечисленных факторов достаточно критичным является влажность полимера, которая в 
условиях высоких температур является большой разрушительной силой. В настоящее время практически 
отсутствуют работы, где бы исследовалось влияние влажности на термостойкость полимеров [1]. Это 
вызвано тем, что вода не рассматривалась как неотъемлемый компонент поликонденсационного 
полимера, которая может в нем присутствовать в самых разнообразных формах [2]. Во всех полимерах 
она присутствует в сорбционной форме, в некоторых в гидратной формы (как это имеет место в 
ароматических полиамидах, полиамидоимидах), в скрытых формах, когда она появляется в полимерах 
как результат разрушения аномальных структур (например, разрушения дефектных звеньев) 
твердофазной поликонденсации концевых функциональных групп. В связи с этим, тепловое воздействие 
на полимер с целью удаления из него воды зависит во многом от химического строения полимера [3] и в 
каждом случае вполне индивидуально. Тепловое воздействие не должно сопровождаться разрушением 
надмолекулярной структуры полимера и должно контролироваться. Простейшим способом контроля 
сохранения первоначальной химической структуры являются визкозиметрические измерения, которые 
позволяют обнаружить любые структурные изменения как химического, так и надмолекулярного типа. 

Таким образом, осуществляя сушку полимера без учета этих особенностей, можно легко разрушить 
первичную структуру полимера и все последующие работы, в том числе и изучение его термостойкости, 
будут выполняться на измененной структуре [4].  

Гидратная форма влажности характерна для тех полимеров, где вода образует достаточно стойкие 
водородные связи с фрагментами макроцепи, как это имеет место в ароматических полиамидах. При 
полном удалении из этого полимера такого рода влажность, полимер немедленно превращается в 
нерастворимую форму. 

Что касается скрытой воды, то она присутствует во всех полигетероариленах и является их 
сущностью. 
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Выполнен анализ ряда работ по изучению термической деструкции некоторых высокотермостойких 

полимеров. По результатам анализа сделан вывод, что при выполнении исследований и трактовке 
полученных экспериментальных результатов в ряде случаев не уделялось должного внимания на 
появление в начальной стадии деструкции некоторых нетипичных продуктов деструкции, учитывая, 
химическое строение макроцепи. Появление воды и оксидов углерода на ранних стадиях термолиза 
объяснялось с помощью различных гипотетических схем.  

Настоящая работа позволила понять эти причины и предположить источник появления этих 
продуктов. Нами проанализированы работы, где изучалась термическая деструкция ароматических 
полиамидов[1, 2], полиимидоамидов [3] полипиромеллитимидов [4-6], полибензимидазолов. 

Под гидратной водой мы понимаем воду, которая достаточно прочно удерживается в некоторых 
полимерах за счет водородных связей; под реакционной водой мы понимаем воду, которая образуется в 
момент разрушения в полимере аномальных структур при достижении определенных  (повышенных) 
температур [7]. 

Этими нетипичными продуктами деструкции для всех полимеров оказались диоксид углерода и 
вода. Появление их вызвано разложением при высоких температурах аномальных структур (что типично 
для полиимидов и полибензимидазолов [8]) или гидролизом макроцепи под действием гидратной воды, 
что типично в случае ароматических полиамидов. 
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Схема распада аномального звена полибензимидазола 
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За последние годы возрос интерес к исследованиям термической деструкции и стабилизации 

полимеров. Имеет место наблюдение некоторых закономерностей, которые не анализируются с 
кинетических позиций. Нет понимания того, что кинетические условия процесса деструкции имеют 
место только тогда, когда нет препятствий осуществления процесса. В применении и исследовании 
термостойкости полимеров этим препятствием являются диффузионные процессы возможности 
удаления из зоны пиролиза продуктов деструкции.  

Термостойкость полимеров, как правило, исследуется либо в открытой системе (ТГА), либо в 
закрытой системе (пиролиз). В первом случае наблюдается свободное удаление продуктов деструкции, 
во втором – полностью отсутствует. В условиях ТГА кинетические условия обеспечиваются  за счет 
малой навески вещества (от 3 до 10 мг), что позволяет беспрепятственно покидать продуктам деструкции 
зону пиролиза. Окончательным критерием правильности величины выбранной навески является 
независимость скорой убыли массы  (dm/dt) от величины навески. 

В замкнутых системах (хроматографических, пиролизерах) отсутствует материальный обмен с 
окружающей средой. Все вещества, которые образуются в ней, не покидают систему и могут благодаря 
этому трансформироваться в другие продукты (соединения). Реакции, протекающие в таких системах, 
лимитируются количеством взятого исходного вещества (полимера) и стационарное состояние системы 
наступает в момент ее перехода в термодинамическое равновесие. Термодинамическое равновесие 
характеризуется постоянной (неизменной) концентрацией всех образовавшихся веществ, которое не 
изменяется  во времени. 

При измерении термостойкости полимера в замкнутом пространстве (пиролизера закрытого типа) 
величина навески может колебаться от 30 до 80 мг, что определяется задачами эксперимента и 
чувствительностью детектора хроматографа. В таких условиях пиролиза полимера могут наблюдаться 
вторичные процессы, когда образующиеся вещества в дальнейшем подвергаются дальнейшим 
превращениям. Чтобы свести к минимуму эти явления, необходимо подобрать такую навеску вещества, 
при котором этот процесс сводился к нулю или был минимальным. 

Любые кинетические исследования должны завершаться расчетами энергии активации и 
предэкспоненциального множителя (А) продуктов пиролиза, что позволяет судить о механизме 
деструкции полимера (гомолитический или гидролитический механизм). Это относится и к ТГА. 
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В работе был промоделирован процесс адсорбции атомов фтора поверхностью полимера 

углерода. Расчеты были выполнены с использованием теории функционала плотности (DFT) в рамках 
приближения обобщенного градиента (GGA), реализованного в программном пакете Quantum 
ESPRESSO.  Для ускорения процесса вычисления расчеты проводились на графическом процессоре 
(GPU) при помощи технологии Nvidia CUDA. У экспериментальной модели следующие характеристики: 
110 атомов, образующие 120 связей, среди них 60 атомов кремния и 50 атомов водорода. На двух 
противоположных концах модели полимера образуются бензольные кольца. В ходе эксперимента мы 
последовательно увеличивали количество пар атомов фтора на поверхности полимера, располагая их 
симметрично относительно друг друга на противоположных бензольных кольцах и рассчитывал энергию 
адсорбции для каждого случая.  
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В настоящее время конструирование гибридных функциональных материалов на основе тетрапир-
рольных макрогетероциклических соединений является перспективным направлением научной деятель-
ности. Такие материалы применяются для решения многих задач в медицине, биотехнологии, фармако-
логии и в других областях. Многообещающим методом получения таких супрамолекулярных структур 
является синтез порфиринсодержащих полимеров, в том числе и гидрогелей, объединяющих в себе уни-
кальные свойства как тетрапиррольных макрогетероциклов, так и высокомолекулярных соединений.  

В условиях микроволнового излучения и термического нагрева были получены водорастворимые 
порфиринсодержащие полимеры и гидрогели на основе акриламида и тетрапиррольных макрогетероцик-
лических соединений. Реакцию радикальной полимеризации проводили в растворе. В качестве порфири-
новых мономеров использовали аллилоксифенилзамещённые порфирины, имеющие на периферии моле-
кулы активные группы различной функциональности.  

С помощью спектральных методов анализа было установлено, что в процессе протекания реакции 
радикальной полимеризации акриламида с порфириновыми сомономерами происходит изменение хими-
ческой структуры исходных порфириновых мономеров в порфиринполимере, в результате чего образу-
ются хлориновые и бактериохлориновые фрагменты в боковой цепи сополимера (Рис. 1).  

 
Рисунок 1. Схема синтеза акриламидных порфиринполимеров, где Т – синтез в термических условиях, 

МВИ – в микроволновом излучении 
 
Варьирование структуры порфиринового сомономера дает возможность синтезировать различные 

по строению и свойствам водорастворимые гибридные органические соединения, а добавление сшиваю-
щего агента позволяет получить сшитые структуры с различной степенью сшивки. Полученные сополи-
меры и гидрогели были исследованы с использованием методов электронной спектроскопии, спектроф-
луориметрии и сканирующей электронной микроскопии. Было установлено, что включение тетрапир-
рольных макрогетероциклов в полимер практически не влияет на морфологию поверхности синтезиро-
ванных порфиринполимеров по сравнению с не модифицированным полиакриламидом. Полученные 
порфиринполимеры могут быть полезны для решения различных прикладных задач. 
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Хитозан является низкотоксичным, биоразлагаемым, биосовместимым и пленкообразующим поли-
электролитом [1], что обусловливает выбор полисахарида хитозана в качестве полимера-носителя нано-
размерных частиц металлов. 

Целью данной работы являлось создание макромолекулярных систем на основе композиции поли-
меров поливиниловый спирт (ПВС)–хитозан и наночастиц серебра, полученных методом биохимическо-
го синтеза в обращенных мицеллах анионного ПАВ (1,4-бис-[(2-этилгексил)окси]-1,4-диоксобутан-2-
сульфонат натрия, АОТ, C20H37O7SNa) [2]. Молекулярная масса хитозана составляла 3×104 («ВНИРО», 
Россия), ПВС – 1×104 («Мавиол», Россия). 

Количественное определение содержания наночастиц серебра, а также оценку их устойчивости в 
системах из ПВС-хитозан,  проводили путем измерения интенсивности поглощения наночастиц серебра 
при длине волны 420 нм с использованием УФ-Вид-спектрометра SPECORD M40 («Carl Zeiss», Герма-
ния) в кварцевой кювете с длиной оптического пути 1 мм при комнатной температуре. 

В результате проведенных исследований было отобраны наиболее оптимальные условия, при кото-
рых образуются наиболее стабильные системы с наночастицами серебра, а именно ПВС–хитозан (80 % 
мас. / 20 % мас.) с содержанием наночастиц серебра  0.1 % мас. 

На основе созданных наносистем формовали пленочные нанокомпозитные материалы,  из  компо-
зиции ПВС–хитозан и наночастиц серебра. Пленки из композиции водорастворимых полимеров ПВС–
хитозан и наночастиц серебра формовали при комнатной температуре по сухому способу на подложке из 
оргстекла. 

Отметим, что величина оптической плотности наночастиц серебра в композитных пленках не меня-
лась в течение 6 месяцев. 

Нанокомпозиты на основе композиции полимеров хитозан-поливиниловый спирт и наночастиц се-
ребра могут найти применение в технологиях получения функциональных наноматериалов для репара-
тивной медицины. 
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Димер и тример гексфторпропилена-коммерчески доступные продукты, которые полностью удов-

летворяют требованиям Стокгольмской конвенции о стойких органических загрязнителях [1]. На их ос-
нове были синтезированы ди- и трифункциональные алкоксисиланы, которые затем конденсированы в 
активной среде уксусной и трифторуксусной кислот с целью получения гидрофобизаторов, обладающих 
хорошими адгезионными свойствами силоксанов и крайне низкой свободной поверхностной энергией за 
счет перфторалкильных заместителей.  Остаточные силанольные группы продуктов были заблокированы 
триметилхлорсиланом, далее заблокированные полимеры были исследованы методами 1H ЯМР, ИК и 
ГПХ.  

Установлено, что количество силанольных групп увеличивается при уменьшении температуры, 
времени проведения реакции и концентрации мономеров в реакционной смеси, вне зависимости от каче-
ственного состава активной среды. Сравнение молекулярно-массовых характеристик показало, что более 
объемный перфторалкильный заместитель ведет к более узкому молекулярно-массовому распределению 
и уменьшению молекулярных масс получаемых полимеров. Таким образом, замена заместителя на более 
объемный приводит к появлению предела молекулярной массы, определяемого стерическим фактором 
заместителей, который может быть достигнут при конкретных условиях.  

Гидрофобизирующие свойства силоксанов увеличиваются при увеличении массового содержания 
остаточных силанольных групп, их молекулярной массы силоксанов, разветвленности и массового со-
держания перфторалкильного заместителя. Так, наилучшие гидрофобизирующие свойства проявляет 
разветвленный силоксан с перфторалкильным заместителем на основе тримера гексафторпропилена с 
Mw=21,6*103   и Mn=20,6*103, остаточным массовым содержанием силанольных групп  0,95%. Краевые 
углы смачивания при гидрофобизации поверхностей данным силоксаном составляют 113○ и 114○ на 
алюминии и стекле соответственно.  

Кроме гомополимеров в ходе работы были синтезированы разветвленные силоксановые сополиме-
ры содержащие звенья с перфторалкильными заместителями на основе димера и тримера гексафторпро-
пилена и звенья с фенильными заместителями в соотношении 1:2. Полученные продукты оказались эф-
фектвиными гидрофобизаторами для эпоксидных смол. Благодаря наличию звеньев с фенильными за-
местителями они смешиваются со смолами в любых соотношениях, а звенья с перфторалкильными за-
местителям позволяют увеличивать краевые углы смачивания с 70○ у ЭД-20 без модификатора до 114○ с 
массовым содержанием сополимера с перфторалкильными заместителями на основе димера гексафтор-
пропилена всего 0,1% сухого остатка. Данные сополимеры также были изучены методами 1H ЯМР, ИК и 
ГПХ.  

 
Рисунок 1: Синтез и блокирование силоксановых полимеров с перфторалкильными заместителями 
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Антимикробная упаковка - это перспективная технология, которая может увеличивать продолжи-

тельность хранения и повышать безопасность пищевых продуктов. Применение таких упаковочных ма-
териалов  позволят обеспечить непрерывную антимикробную защиту промышленным и продовольствен-
ным товарам. Биоциды в составе упаковочных материалов должны не терять свои антимикробные свой-
ства и быть не токсичны для человека и окружающей среды.  

Эти задачи решает созданный нами полимерный композиционный материал на основе полиэтилена. 
Действующее активное вещество в упаковочном материале – это комплексная пищевая добавка на осно-
ве хелатных соединений цинка. Действующее вещество обладает широким спектром антимикробной ак-
тивности (бактерицид, фунгицид, вирулицид, альгицид), безопасностью для теплокровных, минимальной 
действующей концентрацией, отсутствием резистентности у патогенной микрофлоры и способность 
внедряться в матрицу полимерного материала без потери антимикробной активности. Бактерицидные 
свойства биоцида были проверены в соответствующих аккредитованных лабораториях и натурными экс-
периментами.  

Биоцид обладает хорошей растворимостью в воде и других растворителях, его  просто синтезиро-
вать, он достаточно термостоек, что позволяет с ним комфортно работать. Для производства композици-
онного полимерного материала на его основе ранее мы использовали ПВХ-пластик как материал с об-
ширной областью применения.. На нем было отработано внедрение антимикробного компонента в мат-
рицу полимера. Антимикробные полимерные материалы с действующим активным компонентом на ос-
нове ХСЦ были получены нами экструзией. Затем мы повторили опыт на ПЭ с некоторыми изменения-
ми, т.к. ПЭ гидрофобный материал. За счет функциональных добавок полисахаридов и ПАВов мы не 
только добились активности полученной ПЭ пленки против патогенных микроорганизмов, но и биораз-
лагаемости в почве. Это позволяет говорить об инновационном, актуальном на настоящее время бифунк-
циональном материале. 

Экспериментально было подтверждение увеличение сроков сохранения свежести в полученной ан-
тимикробной пленке для мяса курицы, свинины, говядины и других продуктах. Образцы мяса были за-
ложены в антимикробную пленку и контрольную. Кинетика порчи продуктов при 4оС снималась  по ко-
личество КОЕ/г (КМАФАнМ) подсчётом колоний на тест-пластинах марки Petrifilm 3M. Были получены 
результаты, превышающий срок хранения контрольного образца в 2-3 раза. 

 
Рисунок 1. Результаты хранения мяса курицы (оранжевый) и свинины (синий) в антимикробной пленке 

(КП и СП) и обычной упаковке (КК и СК). НК – норматив КМАФАнМ для курицы 1∙105, (КОЕ/г) 
НС – норматив КМАФАнМ для свинины 1∙105, (КОЕ/г) 

 
Исследования продолжаются на настоящее время и на других видах продукции: красной и белой ры-

бе, сырах, готовой еде (сендвичах). 
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Исследованы о-бензохиноны 5,5,8,8-тетраметил-5,6,7,8-тетрагидронафталин-2,3- дион и его 
производные, содержащие метильный и CH2 MePyr-заместители в положениях 3 и 6 хинонового 
кольца(БХ-1), а так же производные о-бензохинона-1,2, содержащие бутильные, пропильные, 
циклогексильные и адамантильные  заместители в положении 3 и 5 и CH2 MePyr- заместитель в 
положении 6 хинонового кольца (БХ-2) в реакциях ингибирования полимеризации метилметакрилата 
(ММА). Показано, что бензохиноны (БХ-2) приводят к замедлению полимеризации в 1.5-3 раза в 
зависимости от объема заместителей в 3,5 положениях хинонового кольца. Введение MePyr- заместителя 
в 6 положение 3,5-ди трет-бутилбензохинона-1,2 снижает скорость полимеризации в 35 раз. 
Бензохиноны (БХ-1)  вызывают не только торможение, но и замедление полимеризации после окончания 
индукционного периода. Последнее свидетельствует о реакции вторичного ингибирования. Установлено, 
что ряд бензохинонов (БХ-1) по увеличению реакционной способности в реакции вторичного 
ингибирования коррелирует с аналогичным рядом по эффективности фотоинициирования процесса 
полимеризации олигоэфиракрилата ОКМ-2, в котором данные хиноны используются в качестве одного 
из компонентов фотоинициирующей композиции в сочетании с диметилциклогексиламином. 
Зависимость реакционной способности исследуемых хинонов в реакции фотовосстановления носит иной 
характер. Представленные данные показывают, что на реакционную способность хинона в реакции 
обрыва с макрорадикалом метилметакрилата оказывает влияние стерическая затрудненность 
карбонильных групп.  
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Пористые полимерные материалы могут быть использованы в различных областях. Их применение 
в медицине обусловлено необходимостью создания новых остеопластических материалов для лечения 
травм и заболеваний. Пористость остеопластических материалов важна для васкуляризации пораженной 
области, а также для остеоинтеграции имплантата. Считается, что остеопластический материал должен 
иметь систему открытых взаимосвязанных пор, занимающих до 60-80% объема. Для успешного 
функционирования имплантата необходимо наличие пор разного размера: (i) мелкие (0,5-10 мкм); (ii) 
средние (40-80 мкм); и (iii) крупные (>100 мкм). Оптимальная пористость материала обеспечивает 
циркуляцию межклеточной жидкости, миграцию, адгезию и функционирование клеток, прорастание 
сосудов. Используемый в данной работе диметакрилат этиленгликоля (ДМЭГ) является перспективным 
мономером для создания пористой матрицы имплантата. ДМЭГ - простейший представитель семейства 
диметакрилатов, он образует сшитый полимер поли-диметакрилат этиленгликоля (поли-ДМЭГ), 
нерастворимый в воде, устойчивый к большинству органических растворителей. 

Одна из наиболее серьезных проблем современной высокотехнологичной хирургии - инфекции, 
связанные с имплантацией. Профилактика перипротезной инфекции так же важна, как и лечение. Самый 
простой способ обеспечить антибактериальную активность - введение в имплант антибиотиков. Чтобы 
сделать пористый полимерный скаффолд более подходящим для медицинского использования, можно 
модифицировать поверхность пор слоем другого полимера, который должен быть: (i) биосовместимым; 
(ii) способным образовывать пленку, тесно связанную с поверхностью пор; и (iii) способным нести в себе 
антибиотик. Мы считаем, что полилактид (PLA) хорошо соответствует этим требованиям. Помимо своей 
биосовместимости и высокой растворимости в органических средах, PLA представляет собой полиэфир, 
который может показать хорошую адгезию к поли-ДМЭГ, который также является полиэфиром. Другой 
отличительной особенностью PLA является его биодеградация, которая как in vitro, так и in vivo должна 
обеспечивать высвобождение антибиотика из PLA, нанесенного слоем на поверхность пор поли-ДМЭГ. 

В данной работе получены пористые полимерные материалы на основе поли-ДМЭГ и 
антибиотикосодержащего PLA. Пористые монолиты поли-ДМЭГ с системой открытых взаимосвязанных 
пор были синтезированы путем индуцированной видимым светом радикальной полимеризации ДМЭГ в 
присутствии 70 мас. % порогенного агента, например, 1-бутанол, 1-гексанол, 1-октанол или 
циклогексанол. Пористость полученных полимеров составляет 75-78%. Модальный размер пор зависит 
от природы порогена и варьируется от 0,5 мкм (циклогексанол) до 12 мкм (1-бутанол). Полимерная 
матрица на основе бутанола-1 отличается наличием пор размером от 1 до 100 мкм. Поверхность пор 
матриц поли-ДМЭГ покрыта поли-D,L-лактидом (Мn 23 × 103 Да, PDI 1.31). Поли-ДМЭГ, 
модифицированный PLA, сохраняет пористую структуру, аналогичную исходной поли-ДМЭГ, но с 
улучшенными прочностными характеристиками. Наличие антибиотика, содержащего PLA, обеспечивало 
высокую и непрерывную антибактериальную активность гибридного полимерного материала в течение 
7 дней. Нетоксичность всех исследованных пористых матриц делает их перспективными для 
клинических испытаний в качестве остеопластических материалов. 
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В современном мире с ускорением темпов урбанизации, с ростом химических производств и других 

антропогенных факторов проблема обеспечения сейсмической безопасности приобретает все большую 
актуальность. Существует много методов решения данной проблемы: виброизоляция cейсмической 
нагрузки, применение адаптируемых конструкций и многое другое. Наиболее перспективными и эконо-
мически целесообразными являются системы пассивного рассеивания энергии. Одним из наиболее рас-
пространенных типов сейсмических амортизаторов являются гистерезисные демпферы [1]. Другим рас-
пространенным типом сейсмических амортизаторов является вязкоупругий демпфер [2]. Сочетание этих 
видов демпферов могло бы позволить более эффективно гасить сейсмические нагрузки. В связи с этим 
возникла идея разместить вязкоупругий материал в полость между трубами гистерезисного демпфера, 
разработанного в [1]. Для этого вязкоупругий материал должен обладать следующими характеристика-
ми: быть довольно жестким, иметь высокое относительное удлинение и высокий тангенс угла механиче-
ских потерь. Кроме того, для размещения данного демпфера в полости между трубами гистерезисного 
демпфера, описанного в [1], необходимо чтобы он был саморасширяющимся. 

Актуальность представленной работы состоит в том, что в данный момент на рынке не 
представлены саморасширяющиеся композитные вязкоупругие смеси для вязкоупругих демпферов. 

Целью работы является разработка нового вибропоглощающего терморасширяющегося полимерно-
го композиционного материала для вязкоупругого демпфера на основе хлорбутилкаучука с тиурамом в 
качестве вулканизующего агента. В качестве активаторов вулканизации использовались сера и вулкатив 
С-1. Смесь наполнялась мелом и техуглеродом, а также терморасширяющимися микросферами Expancel. 
В качестве пластификатора применялось индустриальное масло. Смеси готовились с помощью микро-
смесителя типа Брабендер.  

Определение кинетики вулканизации резиновых смесей проводили с помощью Rheo-Line Moving 
Die Rheometer (ф. Prescott). Результаты испытаний показали, что увеличение содержания тиурама с 1,5 г 
до 5 г на 100 г каучука приводит к сокращению сроков вулканизации с 15 минут до 10 минут и не влияет 
на жесткость материала. Замена бутилкаучука в рецептуре на хлорбутилкаучук привела к некоторому 
увеличению времени вулканизации и небольшому снижению жескости материала. Однако, материал на 
бутилкаучуке недостаточно расширился. Он оказался либо слишком жестким для расширения 
микросфер, либо вулканизация произошла слишком быстро и материал не успел расшириться. Снижение 
количества пластификатора с 60 г на 100 г каучука до 30 приводил к увеличению жесткости материала на 
80% и сокращению времени вулканизации до 7 минут. 

Динамические механические характеристики тестовых образцов вязкоупругих демпферов проводи-
ли по методу, описанному в [3] на испытательной машине AG-5 KNX (ф. Shimadzu). Результаты 
испытаний показали следующее: относительное удлинение при максимальном усилии составило 23 мм, 
что при толщине материала 5 мм составляет 460 %; усилие при 100% деформации составляет 400 Н, 
эквивалентный модуль сдвига G=0.1 МПа; тангенс угла потерь составил 0,35. 

В результате проведенной работы был получен композиционный саморасширяющийся материал на 
основе хлорбутилкаучука с тиурамом в качестве вулканизующего агента  с достаточно хорошими 
свойствами, что позволяет использовать его в качестве вязкоупругого демпфера. 
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Землетрясения приносят множество затрат на устранение их последствий. Для гашения толчков 
применяются демпферы гистерезисные и вязкоупругие. Первые не работают при малых колебаниях, а 
вторые не рассчитаны под большие нагрузки. У исследователей Мадридского политехнического инсти-
тута возникла идея совместить данные демпферы, чтобы итоговый сейсмический амортизатор работал 
при толчках любой нагрузки. У них разработан свой гистерезисный демпфер [1]. Нашей задачей явля-
лась разработка вязкоупругого материала, который можно поместить в данный демпфер, чтобы он был 
одновременно жестким, иметь высокое относительное удлинение и высокий тангенс угла механических 
потерь. Кроме того, для обеспечения возможности его размещения в полость между трубами демпфера, 
он еще должен быть и саморасширяющимся. Такой набор характеристик делает материал уникальным и 
в настоящее время такого аналога еще не разработано. В связи с этим разработка нового вибропогло-
щающего материала с указанным комплексом свойств становится актуальной. 

Целью данной работы является разработка терморасширяющегося материала для вязкоупругого 
демпфера на основе бутилкаучука с октилфенолформальдегидной смолой в качестве вулканизующего 
агента. Смесь наполнялась мелом, каолином и техуглеродом, а также терморасширяющимися микросфе-
рами Expancel и микростеклосферами. В качестве пластификатора применялось индустриальное масло. 
Смеси готовились с помощью микросмесителя типа Брабендер. Полученные смеси отвальцованы до 
толщины 2 мм. 

Определение кинетики вулканизации резиновых смесей проводили с помощью Rheo-Line Moving 
Die Rheometer (ф. Prescott). В результате установлено, что при температуре вулканизации 180С жёст-
кость вулканизата монотонно растет в течение 1 часа постепенно выходя на плато. Максимальные значе-
ния прочности и жесткости материала получены при времени вулканизации 2 часа. При этом жесткость 
материалов наполненных каолином в 1,5 раза выше, чем наполненных карбонатом кальция. 

Динамические механические характеристики тестовых образцов вязкоупругих демпферов проводи-
ли по методу, описанному в [3] на испытательной машине AG-5 KNX (ф. Shimadzu). Вулканизация об-
разцов проводилась в термошкафу без использования давления при температуре 180С в течение 2-х ча-
сов.  

Результаты испытаний показали, что материалы как на каолине, так и на карбонате кальция удовле-
творительно расширяются, заполняя зазоры между металлическими пластинами и показали свой хоро-
ший потенциал как материал для вязкоупругого демпфера: материал обладает высоким тангенсом угла 
механических потерь (tgδ>0.2), модулем сдвига (G>0.3 МПа при 100% удлинении) и достаточно эласти-
чен (удлинение при разрыве не менее 300%). Однако материал имеет недостаточную адгезию к металлу, 
в результате чего разрушение образцов происходит по контакту металл-резина. Изменение рецептуры 
материала, такие как снижение количества технического углерода, увеличение количества пластифика-
тора или смолы приводит к увеличению адгезии материала к металлу, но при этом происходит резкое 
падение его упругих характеристик. Следовательно полученный материал оптимально использовать с 
применением специальных клеев для обрезинивания металла, таким как Хемосил 411. 

В результате разработан терморасширяющийся материал на основе бутилкаучука со смолой в каче-
стве вулканизующего агента, обладающий уникальным сочетанием свойств, которые планировалось со-
вместить в одном материале. 
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Методом ATRP синтезированы регулярно привитые сополиимиды (полиимидные щетки) ПИ-графт-
ПММА, ПИ-графт-ПМАК и ПИ-графт-ПДМАЭМА с основной полиимидной (ПИ) цепью и боковыми 
цепями полиметилметакрилата (ПММА), полиметакриловой кислоты (ПМАК) и поли(N,N-
диметиламино-2-этилметакрилата) (ПДМАЭМА).  

Показано, что на основе ПИ-графт-ПММА могут быть получены эффективные первапорационные 
мембраны для дегидратации спиртов с индексом первапорационного разделения PSI>70000.  

Комплексообразование производных порфиразинов с ПИ-графт-ПМАК приводит к формированию 
водорастворимых биосовместимых наночастиц, обладающих интенсивной красной люминесценцией. 
Показано, что эти наночастицы обеспечивают быстрое накопление порфиразина в ядре и мембране 
опухолевых клеток.  

Экспериментами in vitro и in vivo продемонстрирована высокая фотодинамическая активность этих 
наночастиц. Показано, что полиимидные щетки ПИ-графт-ПМАК служат эффективными 
наноконтейнерами для цианопорфиразиновых агентов фотодинамической терапии и диагностики, 
обеспечивающими высокую селективность доставки этих агентов в клетки опухоли.  

Полиимидные щетки ПИ-графт-ПДМАЭМА оказались эффективными наноконтейнерами для 
синтеза стабильных водных дисперсий наночастиц серебра со средним размером ~10 нм и узким 
распределением частиц по размерам.  
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Ранее при исследовании влияния натурального каучука (НК), используемого в качестве 

биодеградирующей добавки,  в композициях на основе стеклонаполненного полиамида   выявлено, что 
наличие в структуре неочищенного НК растительных остатков и липидов способствует более быстрой 
биодеградации композиций с его использованием [1]. 

Научная гипотеза настоящего исследования состояла в том, что,  если использовать 
фосфолипидный концентрат (ФЛК), полученный путем физической рафинации растительных масел 
(например, подсолнечного или рапсового), содержащий  в своем составе фосфолипиды, имеющиеся в 
НК, в качестве добавки к ПКМ на основе полипропилена (ПП), то  можно  получить биодеградируемые 
композиции. 

На Казанском жировом комбинате, являющемся одним из крупнейших предприятий России, 
перерабатывается около 100 тыс. т растительных масел в год. И при содержании фосфолипидов в жирах 
около 1 % образуется около 1 тыс. т в год ФЛК, которому необходимо найти квалифицированное 
применение. 

Основной целью данной работы являлось исследование  влияния ФЛК, используемого в качестве 
добавки в композициях на основе ПП и НК  на основной комплекс физико-механических показателей 
ПКМ. Также  оценивалось влияние ФЛК  одного и в смеси с НК на биодеградирующую способность ПКМ 
с их использованием. 

В качестве основного полимера исследовался ПП производства ООО "Омский завод полипропилена "  
марки PP H 030GP 38/01-17 C 30 B. НК - производства Вьетнам.  ФЛК- АО «Казанский жировой 
комбинат». Смеси  готовились на смесители роторного типа "Brabender PL 2000", при следующих 
условиях: температура смешения 190оС, скорость вращения роторов 60 об/мин, время смешения 5 минут. 

Количество введенного в ПКМ  ФЛК составляло до 15% масс. Большее количество добавок 
приводило к чрезмерной пластикации композиции. Влияние ФЛК в количестве менее 1 % масс. не 
оказывало существенного влияния на изменение физико-механических показателей. 

Исследовались показатели ПТР, условное напряжение при разрыве, относительная остаточная 
деформация, твердость. Влияние погодных условий на комплекс физико-механических показателей  
оценивали в камере искусственного климата с ультрафиолетовым излучением Accelerated Weathering 
Tester модель QUV/spray with Solar Eye Irradiance Control фирмы Q-LAB (цикл G) по ASTM G 154. 
Имитация природных атмосферных явлений осуществлялась под действием повторяющихся циклов УФ-
излучения, орошения и конденсации влаги в контролируемых условиях. Аэробное биоразложение 
образцов проводилось при их выдерживании в почве (ГОСТ 9.060-75), определение грибостойкости по 
ГОСТ 9.049-91, ISO 846-78. 

Выявлено, что присутствие в композициях ПП, наполненных НК и ФЛК оказывает существенно 
большее влияние как на комплекс физико-механических показателей ПКМ, так и на их сопротивление 
погодным условиям и биодеградацию.  
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Дихлордифенилтрихлорметилметан (ДДТ) до недавнего времени находил применение в сельском 

хозяйстве для борьбы с вредителями. Как известно, это очень стойкое соединение, способное накапли-
ваться в жировых тканях человека и животных, в окружающей среде, загрязнять ее и нарушать биологи-
ческое равновесие в природе.   Запрет ДДТ в мировом масштабе в качестве инсектицида  поставило че-
ловечество перед необходимостью нахождения им другого применения. Получение различных мономе-
ров из дихлордифенилтрихлорметилметана    и его производных с целью их дальнейшего использования 
в качестве мономеров  при синтезе термо- и огнестойких полиэфиров является в этом плане весьма пер-
спективным. 

Среди соединений, представляющих интерес в качестве мономеров для получения полиэфиров и  
полиэфиркетонов следует отметить 2,2-ди(4-оксифенил-1,1,1)-трихлорэтан (I), 1,1-дихлор-2,2-ди (4-
оксифенил)этилен (II) и его бромированный производный 1,1-дихлор-2,2-ди(3,5-дибром-4-
оксифенил)этилен (III), дихлорангидрид 1,1-дихлор-2,2-ди(4-карбоксифенил)этилена (IV), 4,4-
дихлордифенилкетон (V), 1,1-дихлор-2,2-ди(4-хлорфенил)этилен (VI) и другие.  
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Доказано перспективность использования указанных соединений в качестве мономера при синтезе 

различных олигомеров и полимеров. Методом акцепторно-каталитической поликонденсации в среде 
хлорированных органических растворителей получены различные полиэфиры и полиэфиркетоны на ос-
нове мономеров I-VI, а также в сочетании этих мономеров  с широко распространенными бисфенолами и 
дихлорангидридами фталевых кислот [1-3].  

Полученные полимеры характеризуются высокими  показателями значений молекулярной массы, 
тепло- и термостойкости, разрывной прочности (до 150 МПа), ударной вязкости (Ар ≥140 кДж/м2), рабо-
тоспособности при высоких термических условиях эксплуатации (2000С в течение 1000 и более часов), 
высокой хемостойкостью, не горючи, показатели кислородного индекса достигают 60%. 
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В работе представлены данные по горючести сополиэфиров, полученных на основе 4,4'-

диоксидифенилпропана (бисфенол А)  и 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этилена(бисфенол С-2), сле-
дующего строения: 

CCl2

 C О O C

CH3

CH3

O

O O

CC O C

CH3

CH3

O

O

CO

n m  
Сополимеры при контакте с пламенем (или при горении) обугливаются по поверхности. При этом, 

образующийся слой угля действует как барьер, препятствующий переносу тепла от пламени к полимеру, 
что замедляет выделение газообразных продуктов пиролиза. При горении полученные полимеры не об-
разуют капель воспламенения, т.е. не являются вторичными источниками воспламенения. 

Значения кислородного индекса повышается с увеличением содержания мономера 1,1-дихлор-2,2-
ди(4-оксифенил)этилена в сополимере (табл.). Так, сополимер на основе 1,1-дихлор-2,2-ди(4-
оксифенил)этилена и бисхлороформиата 4,4'-диоксидифенилпропана  повышает значение КИ на 8,5 %, 
по сравнению с поликарбонатом на основе 4,4'-диоксидифенилпропана. Анализ полученных результатов 
свидетельствуют, что характеристики воспламеняемости и горючести полимерных материалов тесным 
образом связаны с присутствием в цепи макромолекулы галогенов. Введение в цепь макромолекулы 
>С=ССl2- группировок и увеличение  их процентного содержания  в полимерах способствует линейному 
повышению кислородного индекса.  
 
Таблица. Значения кислородного индекса сополикарбонатов 

Соотношение мономеров, моль % 

Бисфенол А Бисфенол С 

Содержание  
хлора, % 

Кислородный 
индекс, % 

100 0 0 25,5 
90 10 1,4 26,0 
80 20 2,7 28,0 
50 50 6,6 29,5 
40 60 7,9 30,5 
20 80 10,3 32,0 

100 0 12,7 34,0 
 

Огнестойкость синтезированных сополиэфиров зависит от соотношения исходных бисфенолов и 
увеличивается с увеличением содержания галогенсодержащего 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этилена. 
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Существенным недостатком поликарбоната бисфенола А (ПК) является высокие внутренние (оста-

точные) напряжения, приводящие к растрескиванию изделии при эксплуатации. Введение эластичных 
фрагментов в макроцепи ПК снизит внутренние напряжения и увеличит срок эксплуатации изделии.  

Синтез поликарбонат-политетраметиленоксидных (ПК-ПТМО) сополимеров  осуществляли мето-
дом акцепторно-каталитической поликонденсации  в среде метиленхлорида взаимодействием бисфенола 
А и олиготетраметиленоксида  (с молекулярной массой 2000)  с бисхлорформиатом бисфенола А 
(БХФА) по схеме: 

m HO OH  + n HOC

CH3

CH3

CH2 O H  + 4 y

m+n Cl C O

O CH3

O Cl

O

C +2( m+n) Et3N
2( m+n) Et3N HCl

+ C
CH3

CH3 O O O
OC

CH3

O C O
y4 OCH2 C O O

CH3

C
CH3

C
2m n

-

 
Катализатором реакции и акцептором HCl служил триэтиламин (ТЭА). После синтеза блок-

сополимеры осаждали петролейным эфиром  или изопропанолом и отмывали от солянокислого триэти-
ламина дистиллированной водой до отрицательной реакции на хлор-ионы. 

Составы сополимеров подтверждены  результатами элементного анализа, ИК и ЯМР-
спектроскопии. На ИК-спектрах наблюдаются полосы валентных колебаний, характерные для карбо-
нильных групп – при 1770-1780 см-1,  для Сал-О-Сал групп – при  1100 см-1 , для С-Н связей в изопропили-
деновых группах – при 1360. 1410 и 2910 см-1 , С-Н связей в –(СН2-)4 фрагментах – при 2940-2915 см-1. 

Синтезированы ПК-ПТМО блок-сополимеры с  различными соотношениями жестких и  эластичных 
блоков с высокими значениями приведенной вязкости и выхода. В зависимости от состава полимеры 
проявляют свойства термопласта или термоэластопласта. При введении небольших количеств  гибких 
блоков в жесткоцепные полимеры наблюдается улучшение механических свойств, проявляющееся в од-
новременном существенном увеличении как прочности, так и относительного удлинения при разрыве. 
Последнее способствует снижению внутренних (остаточных) напряжений в полимерах, что соответст-
венно увеличивает долговечность изделий [1-3].  
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 В данной работе представлены результаты исследований деформационно-прочностных характери-

стик сополиэфиркарбонатов  на основе 4,4'-диоксидифенилпропана (бисфенол А) и 1,1-дихлор-2,2-ди(4-
оксифенил)этилена (бисфенол С-2) от соотношения исходных бисфенолов.  

Для оценки данных механических свойств воспользовались следующими характеристиками: модуль 
упругости Е при растяжении, модуль упругости Е при изгибе,  предельная деформация при разрушении 
(σр), высокоэластическая деформация (σв.э.), относительное удлинение при разрыве (εр). 

Исследование деформационно-прочностных свойств показало, что синтезированные в настоящей 
работе сополикарбонаты проявляют высокую разрывную прочность при относительно низких значениях 
относительного удлинения [1, 2].  

В ряду сополиэфиров с увеличением содержания мономера 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этилена  
значения σр, увеличивается. При этом наблюдается повышение относительного удлинения, что хорошо 
согласуется с предположением изменения плотности упаковки макроцепи в данных сополимерах. Нали-
чие атомов хлора усиливает межмолекулярное сцепление, придавая дополнительную прочность полу-
ченным полимерам (табл.). 
 
Таблица. Деформационно-прочностные свойства сополимеров 

Соотношение бисфенолов, моль % 

А C-2 

 
εр, % 

 
σвэ, МПа 

 
σр, МПа 

 
Е, ГПа 

100 0 90 38 56 2,1 
90 10 75 45 67 2,4 
80 20 60 58 70 2,5 
50 50 45 65 73 2,8 
40 60 35 - 75 2,8 
20 80 24 - 78 3,7 
0 100 20 - 85 3,9 

 
Установлено, что с увеличением содержания бисфенола С-2  модуль упругости также повышается. 

Высокоэластическая деформация наблюдается при содержании 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этилена  
до 50 мол.%. 

Таким образом, получены сополиэфиры, отличающиеся повышенными деформационно-
прочностными характеристиками, которые могут найти широкое применение в качестве конструкцион-
ных материалов. 
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Выпускаемые промышленностью полиэфирэфиркетоны фирмы Victrex, при всех их достоинствах, 

не растворимы в органических растворителях и характеризуются высокими показателями вязкости рас-
плавов, что делает этих полимеров трудно перерабатываемыми [1-3] . Целью настоящей работы является 
получение и исследование свойств растворимых и легко перерабатываемых суперконструкционных по-
лиэфиркетонов с повышенными термическими и механическими характеристиками.  

На основе олигокетонов (ОК) различного состава и строения в сочетании с эквимольным количест-
вом дифенилпропана получены полиэфиркетоны (ПЭК) блочного строения низкотемпературной поли-
конденсацией в среде органического растворителя. В качестве кислотного компонента взяты хлорангид-
риды фталевых кислот.  

Выбранный способ синтеза позволил получить при комнатной температуре  в течение одного часа 
полиэфиркетоны желаемой структуры и молекулярной массы. Изучены основные эксплуатационные ха-
рактеристики полиэфиров.  

Результаты количественного элементного анализа показали, что теоретически рассчитанные и экс-
периментально найденные данные укладываются в 0,15%. Полученные полиэфиры характеризуются по-
вышенными вязкостными показателями. Проведена корреляция между степенью конденсации исходных 
олигомеров и молекулярной массой конечных продуктов. 

Все полученные данные по исследованию состава и структуры полимеров, включая спектроскопию, 
вискозиметрию, элементный анализ, и турбидиметрическое титрование, свидетельствуют об образова-
нии указанных выше блок-сополиэфиркетонов.  

Показано, что ПЭК имеют высокую молекулярную массу.  Наиболее высокие значения молекуляр-
ной массы соответствуют полиэфирам на основе коротких олигомеров, что свидетельствует о понижении 
реакционной способности в ряду олигокетонов. Такая закономерность изменения активности олигокето-
нов, с ростом их длины, согласуются с ранее полученными данными [3].  ПЭК характеризуются высоки-
ми термическими и механическими свойствами в сочетании с хорошей растворимостью в органических 
растворителях. Последняя позволяет перерабатывать полиэфиркетоны методом полива из растворов, что 
открывает широкие возможности получения различных препрегов с низкими свободными объемами ме-
тодом пропитки угле- и стекловолокон из раствора.  Установлена корреляция между степенью конденса-
ции исходных олигокетонов и некоторыми эксплуатационными характеристиками полиэфиров. 

Таким образом,  получены и исследованы характеристики растворимых высокомолекулярных поли-
эфиркетонов. Данные ПЭК могут найти применение в качестве конструкционного и пленочного мате-
риала для получения различных многослойных угле- и стеклопластиков для изделий авто-, судострое-
ний, а также авиационной и аэрокосмической техники. 
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На основе олигокетонов (ОК) различного состава и строения в сочетании с эквимольным количест-

вом дифенилолпропана получены полиэфиркетоны (ПЭК) блочного строения низкотемпературной поли-
конденсацией в среде органического растворителя. В качестве кислотного компонента взяты хлорангид-
риды фталевых кислот.  

Исследования показали, что полученные полиэфирэфиркетоны имеют высокие показатели темпера-
тур текучести и стеклования, напрямую зависящие от структуры полимеров (рис.3). На эти характери-
стики существенно влияют доли гибких простых связей и жестких сложноэфирных групп в макроцепи. С 
ростом длины исходных олигомеров вклад простых эфирных связей становится существенней и макро-
молекулы принимают большую плотность упаковки макромолекул, а последнее повышает термомехани-
ческие характеристики. 
 
Таблица. Некоторые характеристики полэфиркетонов 

Термостойкость, 0C Олигомер   пр, дл/г р, MПa р, % Tс, 0C Tтек, 0C 

T2 % T10 % T50 % 
ОК-1 1,21 65,0 22,0 173 261 400 510 598 
ОК-5 1,13 73, 6 20,5 176 270 405 515 599 
ОК-10 1,06 80,0 16,9 178 292 406 519 610 
ОК-20 0,98 84,8 12,5 181 321 415 523 614 

 
Предлагаемые ПЭК отличаются повышенной термостойкостью. Начало термической деструкции 

ПЭК соответствуют 4000С и выше. Здесь также наблюдается прямая зависимость термостойкости поли-
эфиров от длины исходных олигокетонов. В данном ряду полимеров увеличение степени конденсации 
олигокетонов приводит к повышению плотности упаковки макромолекул за счет увеличения доли про-
стых эфирных связей, а последние характеризуются высокой термостойкостью. Соответственно умень-
шается и доля малоустойчивых сложноэфирных групп. Эти два фактора и определяют установленную 
закономерность изменения термостойкости в данном ряду ПЭК.  

Получены и изучены эксплуатационные характеристики  ПЭК блочного строения. Установлена за-
висимость растворимости, молекулярной массы, плотности, термостойкости, разрывной прочности и 
других характеристик ПЭК от степени конденсации исходных олигомеров. Полученные ПЭК могут быть 
использованы в качестве термостойких конструкционных и электроизоляционных полимерных материа-
лов. 
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Получению и исследованию полиэфиркетонов сегодня уделяется большое внимание [1, 2]. В на-

стоящей работе приведены результаты синтеза полиэфиркетонов на основе  дифенилолпропана и гидро-
хинона с 4,4′-дифторбензофеноном. Синтез проводился в течение 2 часов высокотемпературной поли-
конденсацией по реакции нуклеофильного замещения при ступенчатом подъеме температуры до 3200С. 
Реакция проводилась в органическом растворителе - дифенилсульфоне. Схему синтеза полиэфиров мож-
но представить следующим образом:  

O

HHn m (n+m) C

CH 3

CH 3

O O O CO

Z

HH F F
ДФ С К2С О3;

n

C

CH 3

CH 3

OO

O

C O O

O

C
m

 
В таблице даны соотношение основных карбонильных (С=О) и эфирных (-О-)  групп в полученных 

полиэфиркетонах.  
 
Таблица. Содержание некоторых групп в сополиэфиркетонах 

Соотношение исходных мономеров, 
моль. % 

Содержание, % 
 

гидрохинон дифенилолпропан -O- С=О С(СН3)2 С=О/-O- 

ММ 
элемент. 

звена 
100 - 11,5 10,2 - 0,87 276 
25 75 10,5 9,2 3,5 0,87 309 
50 50 9,3 8,1 6,3 0,87 341 
75 25 8,7 7,6 8,5 0,87 374 
0 100 7,8 6,8 10,4 0,87 407 

 
Регулирование соотношения карбонильных и эфирных групп позволяет регулировать их технологи-

ческие и эксплуатационные свойства. Эксплуатационные характеристики полиэфиркетонов определяют-
ся чередованием в их структуре кето-групп и простых эфирных связей: чем выше концентрация простых 
эфирных групп по отношению к кето-группам, тем менее жесткой становится полимерная цепь, следова-
тельно, и понижается температура переработки полимера. В зависимости от процентного соотношения 
кето-групп к эфирным (от 33% до 67%), от состава материала, можно изменять характеристики данного 
материала в широком диапазоне: температура стеклования 141-165 °C, а температуры плавления 335-
390 °C.  
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В работе приведены результаты синтеза сополиэфиркетонов на основе  2,2-бис(4-

гидроксифенил)пропана, n-дигидроксибензола с 4,4′-дифторбензофеноном.  
Некоторые данные ИК-спектроскопии приведены в таблице. 
 

Таблица. Результаты ИК-спектроскопии полученных полиэфиров  
Данные ИК-спектроскопии,, см-1 ПЭК и со-ПЭК на основе*: 
Ar-O-Ar С=О С(СН3)2 

n-дигидроксибензола 1223 1647 отсутствуют 
Со-ПЭК-25  1224 1647 2968 
Со-ПЭК-50 1226 1649 2968 
Со-ПЭК-75 1228 1649 2967 
2,2-бис(4-гидроксифенил)пропана 1235 1653 2967;  2926 

*где 25, 50 и 75 содержание n-дигидроксибензола в ПЭК, % моль. 
 
Подтверждением получения сополиэфиров предполагаемого строения на основе дифенилолпропана 

и n-дигидроксибензола служит то, что по мере увеличения содержания бисфенола полосы поглощения, 
соответствующие изопропилиденовой группе (симметричные валентные колебания СН3-групп)  в облас-
ти -2960-2980 см-1, усиливаются.  Подробный анализ ИК - спектров, наряду с установлением строения, 
позволяет оценить степень чистоты полученных полиэфиркетов [1-3].  

Для установления строения полиэфиркетонов также использовано турбидиметрическое титрование.  
Данные турбидиметрического титрования подтверждают образование сополиэфиров, а не смеси гомопо-
лимеров. Методом дробного осаждения изучалось ММР полимеров, где в качестве растворителя и осади-
теля использованы дихлоруксусная кислота и ацетон соответственно. Для  сополимера, содержащего 
75 % дифенилолпропана и 25 % n-дигидроксибензола в качестве растворителя использован тетрахлорэ-
тан, осадителя - изопрапонол. Наличие только по одному максимуму на дифференциальных кривых тур-
бидиметрического титрования, построенных из интегральных, путем графического дифференцирования, 
является прямым подтверждением образования сополиэфиров ожидаемого строения.  

В заключение следует отметить, что образование сополиэфиркетонов предполагаемого строения, 
наряду с другими методами, доказано турбидиметрическим титрованием и ИК-спектроскопией. Изучены 
некоторые свойства сополиэфиркетонов. 
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Реконструкция слезного канала с установкой трубчатого протеза – один из наиболее эффективных 
методов оперативного лечения непроходимости слезных путей. Используемые в настоящее время нерас-
сасывающиеся имплантаты (лакопротезы) имеют ряд критических недостатков, среди которых неста-
бильная фиксация, грануломатозные разрастания окружающих тканей, отсутствие эпителизации стенок 
канала. Все пациенты нуждаются в пожизненном ношении имплантата и диспансерном наблюдении. 

Задачей настоящего исследования являлась разработка медленно рассасывающегося имплантата, 
стимулирующего формирование вокруг себя соединительнотканного тоннеля, который будет являться 
биоармирантом после разложения или извлечения имплантата. Таким образом будет сформирован новый 
слезный канал из собственных тканей пациента. 

Для решения поставленной задачи синтезирован ряд макромономеров на основе политриметилен-
карбоната и поли(триметиленкарбоната-со-L-лактид)а линейного и разветвленного строения с молеку-
лярными массами 0,5 – 12 кДа. Изучена их гомо- и сополимеризация с N-винилпирролидоном и винил-
ацетатом. Для полученных полимеров исследована гидролитическая деструкция in-vitro по ГОСТ Р ИСО 
13781-2011, определены равновесная степень набухания в воде и ацетоне, кинетика набухания в модель-
ной среде с рН 7,4 при 37 °С. В результате, в качестве материала для изготовления лакопроотезов выбра-
ны сополимеры с содержанием винилпирролидона 20-40% мол.  

Для выбранных сополимеров выполнена оценка реакции мягких тканей и общей токсичности путем 
имплантации морским свинкам чистой линии с гистологическим контролем через 14 дней. Установлено 
отсутствие токсического и сенсибилизирующего воздействия на ткани реципиента, в том числе органов, 
отвечающих за выведение продуктов биодеструкции. 

Из синтезированных сополимеров изготовлены опытные образцы лакопротезов, которые исследо-
ваны in-vivo при операции билатеральной лакориностомии кроликам в сравнении с коммерческими си-
ликоновыми имплантатами фирмы FCI (Франция). Гистологические исследования имплантатов и приле-
гающих мягких тканей через 3, 6 и 9 месяцев после имплантации показали, что в отличие от силиконо-
вых лакопротезов изготовленные импланататы стимулируют васкуляризацию прилегающей ткани с 
формированием новых коллагеновых волокон, что является признаками формирования нового слезного 
канала, способного функционировать после извлечения или разложения имплантата. Подтверждена на-
дежность фиксации и стабильность положения имплантированных биодеградируемых лакопротезов за 
счет специальной формы и ограниченного набухания в мягких тканях. Исследованы возможности кон-
троля локализации и проходимости для слезы имплантированного биодеградируемого лакопротеза мето-
дами МРТ, КТ и рентгенографии. 

Получен патент РФ № 2707551, разработан проект технической документации для производства 
биодеградируемых лакопротезов. В настоящее время выполняются токсикологические испытания опыт-
ной партии изделий на базе ФГБУ «ВНИИИМТ» Росздравнадзора с целью получения разрешения на 
клинические исследования разработанного биодеградируемого лакопротеза с участием пациентов. 
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Высокомолекулярные соединения с фосфорорганическими основными цепями обычно получают 

поликонденсацией фосфорсодержащих мономеров, приводящей, чаще всего, к продуктам низкой 
молекулярной массы при невысоких выходах. Данный факт объясняют [1] несколькими причинами: 
снижением реакционной способности второй функциональной группы мономера после того, как 
прореагировала первая; возможностью образования циклических соединений; гидролитической 
неустойчивостью связи фосфор-гетероатом (обычно Р-О, Р-N) и др. 

В связи со сказанным представлял определенный научный и практический интерес выяснение 
характера воздействия олигомерного фосфоната на реологические характеристики полиэтилена 
высокой плотности. С этой целью специально синтезирован олигофосфонат на основе дихлорангидрида 
метилфосфоновой кислоты и дифенилолпропана, взятых в мольном соотношении 1:2, что позволяет 
получать продукт с концевыми фенольными группами. Выход целевого вещества 97 %, приведенная 
вязкость 0,4 дл/г; температура размягчения (155-160) °С; температуры потери массы на воздухе, °С: 2 % - 
302, 10 % - 332; 50 % - 400. 

Результаты исследований по определению характера влияния олигофосфоната на показатель 
текучести расплава (ПТР), Mw и Mn полиэтилена высокой плотности приведены в таблицах 1 и 2. 

 
Таблица 1. Зависимость ПТР (190 °С; 2,16 кг) составов ПЭВП+олигофосфонат от кратности 
экструдирования (n=1-5) 

№ 
п/п 

Состав ПТР (n=1) г/10 
мин 

ПТР (n=3) г/10 
мин 

ПТР (n=5) г/10 
мин 

1 ПЭВП 0,019 0,014 0,015 
2 ПЭВП + 0,05 % 

олигофосфоната 
0,036 0,029 0,021 

3 ПЭВП + 0,1 % олигофосфоната 0,026 0,035 0,029 
4 ПЭВП + 0,3 % олигофосфоната 0,037 0,033 0,031 
5 ПЭВП + 0,5 % олигофосфоната 0,043 0,039 0,043 

 
Таблица 2. Влияние олигофосфоната на Mw и Mn ПЭВП при многократном экструдировании 
№ п/п Состав Mw/Mn (10-3) n=1 Mw/Mn (10-3) n=3 Mw/Mn (10-3) n=5 

1 ПЭВП 303/4,9 224/5,2 214/5,5 
2 ПЭВП + 0,05 % олигофосфоната 309/4,2 324/3,3 355/2,7 
3 ПЭВП + 0,1 % олигофосфоната 339/2,9 309/3,7 324/3,3 
4 ПЭВП + 0,3 % олигофосфоната 309/4,5 309/4,2 324/4,2 
5 ПЭВП + 0,5 % олигофосфоната 295/5,1 302/5,4 295/5,2 

 
Значения показателя текучести расплава полиэтилена при добавлении в него фосфорорганического 

олигомера повышаются незначительно в зависимости от концентрации олигомера. Что касается 
полидисперсности полиэтилена, здесь можно отметить, что значения среднемассовой и среднечисловой 
молекулярной массы в присутствии олигофосфоната остаются ближе к исходным величинам. 
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Одной из наиболее распространенных разновидностей неравновесной поликонденсации является 

акцепторно-каталитическая поликонденсация, протекающая за небольшой промежуток времени и при 
достаточно мягких условиях. Из-за этих преимуществ данный способ поликонденсации нашел широкое 
применение для получения полимеров различного строения [1, 2]. 

В данной работе представлены основные закономерности синтеза сополиарилатов на основе 
производных хлораля, а именно: дихлорангидрида 1,1-дихлор-2,2-ди(4-карбоксифенил)этилена  и 1,1-
дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этилена. Основными параметрами, определяющими свойства полимеров, по-
лученных в условиях акцепторно-каталитической поликонденсации, являются природа исходных реаген-
тов и растворителя, температура и продолжительность реакций, а также концентрация исходных ве-
ществ. 

Роль третичного амина при проведении акцепторно-каталитической поликонденсации общеизвест-
на. Представлялось целесообразным нахождение оптимального соотношения бисфенол:триэтиламин при 
синтезе ненасыщенного галогенсодержащего сополисульфонарилата.  

Исследования показали, что наиболее высокие значения приведенной вязкости и выхода сополи-
сульфонарилата получаются при соотношении бисфенол:триэтиламин =1:2 (моль).  
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Рисунок. Зависимость приведенной вязкости (●) и выхода (▲) полимера от количества триэтиламина. 

 
Из рисунка видно, что даже небольшие отклонения от оптимального соотношения бисфенолов и 

триэтиламина приводит к заметному падению приведенной вязкости и выхода сополисульфонарилата. 
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Для успешного протекания акцепторно-каталитической поликонденсации и получения блок-

сополисульфонарилата необходимо подобрать оптимальную концентрацию исходных мономеров. Кон-
центрация исходных соединений значительно влияет на молекулярную массу и выход полиэфиров. Из-
вестно, что при достаточно высокой активности исходных реагентов, оптимальная концентрация, при 
которой получаются высокомолекулярные полиэфиры, лежит в интервале 0,15-0,20 моль/л. Низкая ак-
тивность хотя бы одного из исходных соединений повышает величину оптимальной концентраций мо-
номеров до 1-2 моль/л [1, 2]. 

 Исследование влияния концентрации исходных соединений на приведенную вязкость и выход со-
полисульфонарилата показало, что данная зависимость имеет вид кривой с одним максимумом. Этот 
максимум приходится на концентрацию 0,6 моль/л.  
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Рисунок. Зависимость приведенной вязкости (●) и выхода (▲) полимера от концентрации мономеров 
 

Такая невысокая концентрация исходных мономеров говорит о высокой активности последних. 
Дальнейшее повышение концентрации исходных мономеров приводит к падению приведенной вязкости 
и выхода сополисульфонарилата. Вероятно, это связано с образованием раствора высокой вязкости и 
плохой перемешиваемостью реакционной массы. 
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Размерные эффекты меняют поведение растворов полимера при фазовых превращениях и сущест-

венно усложняют построение фазовых диаграмм влиянием на них объёма системы, геометрической фор-
мы межфазных границ, состава смеси, появлением нереализуемых в макросистемах метастабильных фаз 
[1]. Результаты моделирования размерных эффектов для тройных смесей весьма немногочисленны [2]. 
Методами химической термодинамики смоделировано расслаивание смеси гексан – ацетон – ПММА с 
образованием структуры core-shell для капель субмикронного радиуса. Полимерный раствор описан 
уравнениями Флори-Хаггинса. Глобальное и метастабильные равновесные состояния определены поис-
ком минимумов функции Гиббса. Показано, что уменьшение объёма меняет область гетерогенности (по-
вышает растворимость ПММА) и равновесный состав сосуществующих фаз, приводит к появлению ме-
тастабильных состояний, отсутствующих в макрофазах. Описана область составов, в которой существует 
конкуренция между основными термодинамически выгодными core-shell состояниями (полимер в ядре, 
полимер в оболочке).  

 
Рисунок 1. Область составов, в которой термодинамически выгодны ( 0trG  ) состояния с ПММА в 

core-фазе – сплошная линия или с ПММА в shell-фазе – пунктир. 
(r=50 нм -- тонкие линии, r=500 нм – жирные линии) 

 
На основе результатов моделирования сформулирован ряд закономерностей, связанных с изменени-

ем области гомогенности, увеличением растворимости полимера, а также с зависимостью состава сосу-
ществующих фаз и от объема, и от исходного состава смеси, и от размещения сосуществующих фаз в 
core-shell структуре. Обсуждается мультистабильность, возникающая при конкуренции стабильных и ме-
тастабильных равновесных состояний с сопоставимыми энергиями, но разными составами сосущест-
вующих фаз. При расслаивании смеси гексан–ацетон–ПММА полимер при глобальном равновесии мо-
жет содержаться, как в ядре, так и в оболочке core-shell структуры (на рис. в области, образованной пере-
сечением сплошной и штриховой линии). Описанные закономерности имеют термодинамическую при-
роду и в разной степени могут воспроизводиться для других полимерсодержащих растворов. 
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Проблема удаления низкомолекулярных продуктов и тепла, выделяющихся в поликонденсации, 

может быть решена за счет размерных эффектов [1]. В качестве примера рассматривается обратимая ре-
акция поликонденсации молочной кислоты. На основе представлений химической термодинамики пока-
зано, что при проведении реакции не в массе, а в дисперсии, например, в спрее, химическое равновесие 
сдвигается в сторону образования полилактида. Образование твердого продукта подтверждено микро-
скопическими наблюдениями эволюции сидячих капель водного и водно-спиртового растворов молоч-
ной кислоты в нормальных условиях (без нагрева, катализатора, вакуумирования).  

 
Рисунок 1. Динамика изменения относительного радиуса капель водно-спиртового раствора молочной 

кислоты (r=90, 85, 37, 16, 12 мкм). 
 

Эксперименты с ансамблями капель разного размера позволяют наблюдать некоторые кинетические 
закономерности эволюции капель в процессе физико-химических превращений (рис.1). Так начальная 
скорость испарения мелких капель заметно выше, что характерно при оствальдовском созревании. Соот-
ветственно, они теряют большую долю объёма, чем крупные. Перегибы на графиках можно связать с 
разными стадиями эволюции: быстрое испарение растворителя (при этом мелкие капли теряют более по-
ловины объёма на первых минутах) сменяется медленным испарением воды, выделяющейся при поли-
конденсации. 

Обсуждается взаимосвязь равновесного состава и объема конденсированных фаз, состава газовой 
среды, исходного и конечного распределения капель по размерам, а также эффекты и закономерности, 
которые могут быть использованы для увеличения конверсии и степени полимеризации. Так, при одина-
ковой влажности газовой среды равновесная концентрация воды в каплях ниже, чем в макросистеме; а 
при переконденсации растворителей и мономера выравнивается температура и концентрации компонен-
тов в каплях. Переконденсация летучих компонентов стабилизирует температуру в каплях спрея на про-
тяжении всей реакции. Это снимает проблему высокой вязкости концентрированных растворов и пере-
грева реакционной среды. При уменьшении объема капель возрастает растворимость олигомеров [2]. 
Описанные закономерности имеют общую термодинамическую природу и должны проявляться в про-
цессах поликонденсации с участием иных летучих мономеров и растворителей. Они актуальны при раз-
работке эффективных технологий производства поликонденсационных полимерных материалов.. 
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Методом  низкотемпературной акцепторно-каталитической поликонденсации  синтезированы сопо-

лиарилаты на основе  смеси 2,2-бис(4'-гидроксифенил)пропана, 3,3-бис(4'-гидроксифенил)фталида, хло-
рангидридов терефталевой и изофталевой кислот  и хлорангидрида 3,5-дибром-n-гидроксибензойной ки-
слоты следующего строения:  
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         Модификатор (хлорангидрид 3,5-дибром-4-оксибензойной кислоты) использован в количестве 1-20 
мол. % от исходных бисфенолов. Дальнейшее повышение концентрации модификатора приводило к рез-
кому падению выхода и приведенной вязкости, из-за чего отпала необходимость в получении и исследо-
вании их свойств. 
         Исследования показали, что модифицированные полиэфиры с большим содержанием модифици-
рующей добавки имеют низкую полидисперсность. По мере увеличения в макромолекуле сополимера 
звеньев хлорангидрида 3,5-дибром-4-оксибензойной кислоты полидисперсность увеличивается, что, по-
видимому, связано с меньшей реакционной способностью гидроксильной группы, находящейся в орто-
положении к атомам брома, создающим стерический эффект [1, 2]. 
       Некоторые свойства модифицированных полиэфиров представлены в таблице.  
 
Таблица.  Некоторые свойства полиэфиров 
Содержание модификатора,   моль % , дл/г Тс, С Ттек, С р, МПа р, % 
0      
1 0,84 225 284 67 13,4 
3 0,90 234 285 69 8,8 
5 0,98 240 287 83 7,5 
10 1,26 247 298 80 5,5 
20 0,70 205 278 67 14,0 
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хлорангидрид 3,5-дибром-n-гидроксибензойной кислоты.  

 
В качестве одного из возможных путей получения негорючих полимерных материалов конструкци-

онного назначения в настоящей работе рассматривается поликонденсационный процесс синтеза поли-
арилатов с использованием хлорангидрида 3,5-дибром-4-оксибензойной кислоты. Полимеры, получен-
ные на основе n-гидроксибензойной кислоты, характеризуются высокими значениями термических и ди-
электрических характеристик [1, 2]. 
         Исследования показали, что механические свойства сополиарилатов зависят от концентрации мо-
дификатора. Введение до 10 мол. % звеньев 3,5-дибром-4-оксибензойной кислоты повышает прочност-
ные характеристики полиэфиров. Максимальные значения разр. соответствует 5 и 10 мол. %. Дальнейшее 
увеличение в макромолекулярной цепи остатков модификатора (до 20 мол. %) снижает прочность сопо-
лиарилатов, т.к. в этом случае образующиеся статистические сополиарилаты не обладают  достаточно 
высокой молекулярной массой. 
         Введение в полимерную цепь до 10 мол. % звеньев 3,5-дибром-4-оксибензойной кислоты увеличи-
вает упорядоченность макромолекулярных звеньев, способствует образованию более жесткой структуры, 
таким образом повышая прочность модифицированных ароматических сополиэфиров. 

Кристалличность модифицированных сополиарилатов косвенно подтверждается значениями моду-
ля упругости. По мере увеличения содержания звеньев модификатора от 1 до 10 мол. % модуль упруго-
сти увеличивается с 4,9 ГПа до 9,0 ГПа, что служит доказательством большей тенденции к кристаллиза-
ции. Термогравиметрический анализ модифицированных сополиэфиров показал, что наличие остатков 
3,5-дибром-4-оксибензойной кислоты способствует повышению температуры термоокислительной дест-
рукции (табл.). 
 
Таблица.  Некоторые свойства полиэфиров 

Потеря массы при температуре,  С Содержание модификатора,   моль% 
2 % 10 % 50 % 

Кислородный индекс, % 

0 385 430 520 29,0 
1 385 438 533 30,7 
3 396 443 541 32,9 
5 408 456 550 36,8 
10 420 460 558 43,1 
20 340 431 506 48,4 
 

Полярные атомы брома, очевидно, проявляют стабилизирующий эффект, который заключается в 
ингибировании цепных реакции разложения за счет разрушения образующихся перекисей и дезактива-
ции свободных радикалов. При дальнейшем увеличении содержания звеньев модификатора в сополи-
эфирах происходит снижение температуры термодеструкции. 
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Предметом данной работы является изучение влияния некоторых параметров на приведенную 

вязкость и выход полиэфиров [1, 2]. В качестве объекта исследования выбран сополисульфонарилат на 
основе 1,1-дихлор-2,2-ди(4-оксифенил)этилена, 4,4′-диоксидифенилпропана, олигоариленсульфоноксида 
ОАСО- 10Д и смеси дихлорангидридов фталевых кислот, где бисфенолы взяты в эквимольных соотно-
шениях.  

На приведенную вязкость и выход сополисульфонарилата большое влияние оказывает природа рас-
творителя. Исследование влияния природы растворителя на процесс образования полимера проводили на 
примере ряда растворителей. В таблице представлено влияние природы растворителя на приведенную 
вязкость и выход сополисульфонарилата. 

 
Таблица. Влияние природы растворителя на выход и приведенную вязкость сополисульфонарилата 

 Растворитель ε ׳ растворителя Приведенная вязкость η, 
дл/г 

Выход, 
% 

Растворимость полиме-
ра* 

Ацетон 20,7 0,50 94 НР 
Дихлорэтан 10,4 1,01 98 Р 
Тетрагидрофуран 7,6 0,86 94 Р 
Хлорбензол 5,7 0,67 95 Р 
Хлороформ 4,7 0,42 90 Р 
Бензол 2,4 0,50 92 НБ 
Толуол 2,4 0,50 92 НБ 
(*) Р - растворяется; НР- не растворяется; НБ- набухает 

 
Полученные данные дают основание предположить, что при выборе растворителя основными ха-

рактеристиками последнего являются его диэлектрическая проницаемость и растворяющая способность. 
В растворителях с высоким значением диэлектрической проницаемости получаются полимерыс доста-
точно высокой приведенной вязкостью. Исключения составляют ацетон и хлороформ. Ацетон более по-
лярен, чем 1,2-дихлорэтан,  но приведенная вязкость сополисульфонарилата в нем меньше, чем в 1,2- ди-
хлорэтане, что, по-видимому, вызвано специфической сольватирующей способностью ацетона и тем, что 
образующийся полимер не растворяется в ацетоне. Низкая вязкость сополисульфонарилата, полученного 
в хлороформе, объясняется, образованием последним четвертичной аммонийной соли с триэтиламином,  
и нарушением,  вследствие этого,  эквивалентности реакционной смеси. Наилучшие результаты дости-
гаются при проведении акцепторно-каталитической поликонденсации в среде 1,2 -дихлорэтана. 
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Для получения полиэфиров высокой приведенной вязкости и достаточно большим выходом мето-

дом акцепторно-каталитической поликонденсации большую роль играет выбор оптимальной температу-
ры [1, 2].   

Исследование влияния температуры на выход и приведенную вязкость сополисульфонарилата  в 
интервале температур 20-25 0С в 1,2-дихлорэтане  показало, что данная зависимость имеет вид кривой с 
одним максимумом. Данный максимум соответствует 20 0С (рис.). 
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Рисунок. Зависимость приведенной вязкости (●) и выхода (▲) сополисульфонарилата от температуры.  
 
Выход и приведенная вязкость полимера, полученного акцепторно-каталитической поликонденса-

цией,  зависит также от продолжительности процесса. Исследование зависимости выхода и приведенной 
вязкости ненасыщенного сополисульфонарилата от продолжительности процесса показало, что при  тем-
пературе 20 0С  временем, необходимым для протекания процесса на достаточную глубину является 45-
60 минут. Дальнейшее увеличение продолжительности процесса не приводит к заметному изменению 
приведенной вязкости и выхода полимера. Все полученное в целом подтверждает ранее установленные 
закономерности синтеза сложных полиэфиров методом низкотемпературной поликонденсации. 
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