
Журналы РАН,  выходящие в свет на русском языке

* Материалы журнала издаются группой Pleiades Publishing на английском языке

Р О С С И Й С К А Я  А К А Д Е М И Я  Н А У К

Автоматика и телемеханика* 
Агрохимия 
Азия и Африка сегодня 
Акустический журнал* 
Астрономический вестник. Исследования солнечной системы* 
Астрономический журнал* 
Биологические мембраны* 
Биология внутренних вод* 
Биология моря* 
Биоорганическая химия* 
Биофизика* 
Биохимия* 
Ботанический журнал 
Вестник древней истории 
Вестник Российской академии наук* 
Вестник российской сельскохозяйственной науки 
Водные ресурсы* 
Вопросы истории естествознания и техники 
Вопросы ихтиологии* 
Вопросы языкознания 
Вулканология и сейсмология* 
Высокомолекулярные соединения (Серия A, B, C)* 
Генетика* 
Геология рудных месторождений* 
Геомагнетизм и аэрономия* 
Геоморфология и палеогеография 
Геотектоника* 
Геохимия* 
Геоэкология, инженерная геология, гидрогеология, геокриология 
Государство и право 
Дефектоскопия* 
Дифференциальные уравнения* 
Доклады РАН. Математика, информатика, процессы управления* 
Доклады РАН. Науки о Жизни* 
Доклады РАН. Науки о Земле* 
Доклады РАН. Физика, технические науки* 
Доклады РАН. Химия, науки о материалах* 
Журнал аналитической химии* 
Журнал высшей нервной деятельности имени И.П. Павлова 
Журнал вычислительной математики и математической физики* 
Журнал неорганической химии* 
Журнал общей биологии 
Журнал общей химии* 
Журнал органической химии* 
Журнал прикладной химии* 
Журнал физической химии* 
Журнал эволюционной биохимии и физиологии* 
Журнал экспериментальной и теоретической физики* 
Записки Российского минералогического общества* 
Зоологический журнал 
Известия РАН. Механика жидкости и газа* 
Известия РАН. Механика твердого тела* 
Известия РАН. Серия биологическая* 
Известия РАН. Серия географическая* 
Известия РАН. Серия литературы и языка 
Известия РАН. Серия физическая* 
Известия РАН. Теория и системы управления* 
Известия РАН. Физика атмосферы и океана* 
Известия РАН. Энергетика * 
Известия Русского географического общества* 
Исследование Земли из космоса* 
Кинетика и катализ* 
Коллоидный журнал* 
Координационная химия* 
Космические исследования* 
Кристаллография* 
Латинская Америка 
Лёд и Снег 
Лесоведение* 
Литология и полезные ископаемые* 

Математическое моделирование* 
Мембраны и мембранные технологии 
Металлы*  
Микология и фитопатология 
Микробиология* 
Микроэлектроника* 
Молекулярная биология* 
Нейрохимия* 
Неорганические материалы* 
Нефтехимия* 
Новая и новейшая история 
Общественные науки и современность 
Общество и экономика 
Океанология* 
Онтогенез* 
Палеонтологический журнал* 
Паразитология* 
Петрология* 
Письма в Астрономический журнал: астрономия и космическая астрофизика* 
Письма в Журнал экспериментальной и теоретической физики* 
Поверхность. Рентгеновские, синхротронные и нейтронные 
исследования* 
Почвоведение* 
Приборы и техника эксперимента* 
Прикладная биохимия и микробиология* 
Прикладная математика и механика* 
Проблемы Дальнего Востока 
Проблемы машиностроения и надежности машин* 
Проблемы передачи информации* 
Программирование* 
Психологический журнал 
Радиационная биология. Радиоэкология 
Радиотехника и электроника* 
Радиохимия* 
Расплавы* 
Растительные ресурсы 
Российская археология 
Российская история 
Российская сельскохозяйственная наука* 
Российский физиологический журнал имени И.М. Сеченова * 
Русская литература 
Русская речь 
Славяноведение 
Сенсорные системы 
Социологические исследования 
Стратиграфия. Геологическая корреляция* 
США и Канада: экономика, политика, культура 
Теоретические основы химической технологии* 
Теплофизика высоких температур* 
Успехи современной биологии* 
Успехи физиологических наук 
Физика Земли* 
Физика и химия стекла* 
Физика металлов и металловедение* 
Физика плазмы* 
Физикохимия поверхности и защита материалов* 
Физиология растений* 
Физиология человека* 
Химическая физика* 
Химия высоких энергий* 
Химия твердого топлива* 
Цитология* 
Человек 
Экология* 
Экономика и математические методы 
Электрохимия* 
Энтомологическое обозрение* 
Этнографическое обозрение 
Ядерная физика 

СОЕДИНЕНИЯ

Журнал теоретической и экспериментальной
химии и физики высокомолекулярных соединений

Том 65, Номер 3 Май - Июнь 2023
ISSN 2308-1139

Индекс 82880

IS
S

N
 2

3
0

8
-1

1
3

9
 В

ы
со

ко
м

о
л

ек
ул

яр
н

ы
е 

со
ед

и
н

ен
и

я 
Б

, 
2

0
2

3
, 

то
м

 6
5

, 
№

 3

Серия Б

Химия полимеров

www.sciencejournals.ru



СОДЕРЖАНИЕ

Том 65, номер 3, серия Б, 2023

ОБЗОРЫ
Двухфотонная стереолитография – оптическая нанолитография

Э. Р. Жиганшина, М. В. Арсеньев, С. А. Чесноков 163

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ
Особенности полимеризации метилметакрилата с участием 
метиленового синего и этил-2-бромизобутирата в условиях фотооблучения

О. С. Лизякина, Л. Б. Ваганова, Д. Ф. Гришин 189

Об отсутствии циклических структур в разветвленных полистиролах, 
синтезированных “живой” трехмерной радикальной полимеризацией 
в среде с ухудшающимся термодинамическим качеством растворителя

С. А. Курочкин, Л. И. Махонина, Е. О. Перепелицина, М. Л. Бубнова, 
М. П. Березин, В. П. Грачев 204

МЕДИЦИНСКИЕ ПОЛИМЕРЫ
Изучение антимикробного действия хитозанового покрытия, допированного 
фторсодержащими хинолинами

И. С. Чащин, Е. И. Перепёлкин, В. И. Дяченко 217

КОМПОЗИТЫ
Полиамфолит-металлические комплексы для каталитических процессов

В. А. Липин, Т. А. Пошвина, К. А. Федорова, А. Ф. Фадин, Н. В. Мальцева, 
Т. А. Вишневская 230





ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б, 2023, том 65, № 3, с. 163–188

163

ДВУХФОТОННАЯ СТЕРЕОЛИТОГРАФИЯ –
ОПТИЧЕСКАЯ НАНОЛИТОГРАФИЯ

© 2023 г.   Э. Р. Жиганшинаa,*, М. В. Арсеньевa, С. А. Чесноковa

aИнститут металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева Российской академии наук
 603950 Нижний Новгород, ул. Тропинина, 49, Россия

*e-mail: zhiganshinae@mail.ru
Поступила в редакцию 03.04.2023 г.

После доработки 02.05.2023 г.
Принята к публикации 23.05.2023 г.

Свободнорадикальная фотополимеризация широко используется в аддитивных технологиях и,
в частности, в стереолитографии с одно- и двухфотонным инициированием полимеризации. Одно-
фотонная стереолитография позволяет создавать объекты с разрешением ~100 мкм. Двухфотонная
стереолитография, инициируемая фемтосекундным лазером ближней инфракрасной области спек-
тра, позволяет изготавливать произвольные 3D-микроструктуры cо сверхвысоким разрешением на
микро- и наномасштабном уровне (~100 нм). В обзоре рассмотрены каждый из указанных методов
и механизмы одно- и двухфотонного возбуждения. Систематизированы результаты исследований
последних лет, касающиеся компонентов фотополимеризующихся композиций, а также подходов
к уменьшению размера элементов объектов и увеличению скорости их формирования.

DOI: 10.31857/S2308113923700468, EDN: YFPXVQ

ВВЕДЕНИЕ
В последние годы достигнут существенный

прогресс в области синтеза 3D-объектов метода-
ми аддитивных технологий. Одной из основных
идей традиционной технологии 3D-печати явля-
ется возможность послойного построения (син-
теза) объектов. В процессе синтеза происходит
формирование слоев модельного материала и их
последовательное соединение между собой раз-
личными способами: фотополимеризацией [1‒3],
спеканием [4‒6], сплавлением [7‒9], склеивани-
ем [10‒13]. Особое место в аддитивных техноло-
гиях занимает одно- и двухфотонная стереолито-
графия с использованием радикальной фотопо-
лимеризации (также применяется катионная
фотополимеризация [14, 15], однако в настоящем
обзоре она не рассматривается), позволяющая из
жидкой композиции локально (в месте облуче-
ния) получать твердый полимер. Эти технологии
широко используются в различных отраслях зна-
ний: в машиностроении, автомобильной, авиа-
ционной отраслях [16, 17], медицине [18, 19],
строительстве [20‒22] и т.д.; при создании мат-
риц для тканевой инженерии [23, 24], импланта-
тов медицинского назначения [25, 26], материа-
лов для фотоники [27, 28], оптических хранилищ
данных высокой плотности [29, 30] и других обла-
стях. Классический механизм радикальной поли-

меризации включает три основных стадии – ини-
циирование, рост и обрыв цепи. Управление
составом композиции, а также возможность ло-
кального управления каждой стадией данного
процесса позволяет создавать сложные многофунк-
циональные полимерные 3D-объекты с контро-
лируемыми оптическими, химическими и меха-
ническими свойствами.

Процессы одно- и двухфотонной фотополи-
меризации следует рассматривать вместе. В их ос-
нове лежит фотохимическая реакция с участием
фотоинициатора (красителя), которая иницииру-
ется УФ-, видимым или ИК-излучением. В пер-
вом приближении они отличаются друг от друга
лишь механизмом возбуждения инициатора под
действием инициирующего излучения, а даль-
нейшее протекание полимеризации осуществля-
ется в соответствии с темновыми процессами, хо-
рошо изученными для однофотонной фотополи-
меризации. В данном случае инициирование
происходит за счет излучения, которое соответ-
ствует полосе поглощения инициатора. Компо-
зиция при этом поглощает падающее излучение в
соответствии с законом Бугера‒Ламберта‒Бера,
что в свою очередь приводит к неравномерному
распределению инициирующего излучения в
объеме фотополимеризующейся композиции
(ФПК) и формированию фронтальной полиме-

УДК 541(64+14):535.3
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ризации от излучения внутрь композиции. Не-
равномерность распределения излучения в объе-
ме ФПК рядом авторов применяется для созда-
ния полимеров с градиентными свойствами
(анизотропные материалы) [31], однако в стерео-
литографии это также накладывает ограничение
на толщину используемого слоя композиции для
получения изотропных изделий, а также на созда-
ние рельефных изображений из объема гомоген-
ной композиции. Фактически в стереолитогра-
фии методом однофотонной полимеризации для
получения изотропных изделий используются
слои толщиной от 25 до 500 мкм.

В случае двухфотонной полимеризации при-
меняется сфокусированное длинноволновое из-
лучение λ, которое не поглощается компонента-
ми ФПК. Необходимым, но не достаточным
условием для подбора фотоинициатора является
поглощение излучения с длиной волны λ/2. Воз-
можность использования излучения, которое не
поглощается композицией, приводит к реализа-
ции процесса фотоотверждения в объеме ФПК
без сложных оптических систем и фотомасок.
Данный метод был реализован в 1997 г. Satoshi с
сотрудниками и назван как технология прямой
лазерной записи (Direct Laser Writing – DLW).

Настоящий обзор посвящен проблемам выбо-
ра композиций, а точнее ключевых компонентов
ФПК – фотоинициаторов, мономеров и ингиби-
торов для одного из вариантов стереолитографи-
ческого синтеза нано- и микрообъектов произ-
вольной формы, а именно технологии прямой ла-
зерной записи с применением двухфотонной
фотополимеризации.

СТЕРЕОЛИТОГРАФИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ
3D-ОБЪЕКТОВ

Лазерная и проекторная стереолитография

Формирование 3D-объектов в стереолитогра-
фическом синтезе осуществляется посредством
воздействия инициирующего излучения на опре-
деленные участки слоя жидкой ФПК, в результа-
те чего происходит их отверждение – образова-
ние полимера. Использование фотохимических
реакций как способа образования инициирую-
щих полимеризацию радикалов обладают не-
оспоримым преимуществом, а именно возмож-
ностью проведения высокоэнергетических про-
цессов при температуре окружающей среды.
Таким образом, за счет единичного акта иниции-
рования протекает множество химических эле-
ментарных актов. Ключевую роль в композиции
играет фотоинициатор, поскольку спектральная
область его поглощения определяет выбор источ-
ника излучения, среди которых наиболее распро-

странены лазеры, DLP-проекторы (DLP ‒ Digital
Light Processing – цифровая обработка света) и
LED (Light-Emitting Diode – светоизлучающий
диод). При “классическом” стереолитографиче-
ском синтезе 3D-объект выращивается опуска-
нием в объем ФПК при облучении сверху. В по-
следние годы большое распространение получил
инвертированный способ стереолитографиче-
ского синтеза, когда облучение композиции про-
изводится снизу и объект поднимается вверх из
слоя композиции. Последний способ заключает-
ся в последовательном выполнении следующих
операций.

1. Создается математическая модель объекта в
виде набора параллельных слоев определенной
толщины h.

2. В реактор с дном, прозрачным к иницииру-
ющему излучению, заливается ФПК и в нее опус-
кается платформа, на которой выращивается объ-
ект. Зазор между дном реактора и нижней поверх-
ностью платформы соответствует толщине слоя h
в будущем 3D-объекте.

3. Слой композиции между дном реактора и
платформой экспонируется сканирующим лучом
лазера (лазерная стереолитография), или свето-
вым потоком, проходящим через маску (масоч-
ная стереолитография, DLP-процесс при ком-
пьютерной генерации масок). И в том, и в другом
варианте происходит фотоотверждение и так на-
зываемая приполимеризация (соединение поверх-
ности предыдущего слоя композиции и жидкой
ФПК) к платформе участков слоя ФПК, геомет-
рия которых совпадает с геометрией первого слоя
3D-объекта.

4. Платформа поднимается так, чтобы между
первым фотополимерным слоем объекта и дном
реактора снова сформировался зазор толщиной h.
Процесс повторяется с тем отличием, что на но-
вый слой композиции подается изображение вто-
рого слоя 3D-объекта и т.д. [32, 33]. Принципи-
альные схемы установок “классической” лазер-
ной (SLA ‒ Laser Stereoithographic Apparatus) и
проекторной DLP-стереолитографии, реализую-
щей инвертированный метод стереолитографи-
ческого синтеза, представлены на рис. 1.

Одним из основных преимуществ стереолито-
графии перед другими технологиями 3D-печати
является высокая точность воспроизведения гео-
метрии математической модели. В промышлен-
ных аппаратах SLA диаметр пятна лазерного луча
~100 мкм (на краях реактора до 150 мкм). Для сте-
реолитографа “FORMLABS FORM 3” (США)
диаметр лазерного пятна составляет 85 мкм. В ап-
паратах, использующих DLP-подход, разреше-
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ние определяется размером пикселя излучающей
матрицы. Минимальный размер пикселя 30 мкм
имеет принтер марки B9CreatoR v1.2 (США). Тех-
нически методом DLP можно печатать объект за
меньшее время по сравнению с методом SLA [34,
35]. Это дает преимущество при одновременной
печати нескольких больших компактных объек-
тов с меньшей детализацией. Однако при печати
объектов с более мелкими деталями необходима
проекционная линза, которая фокусирует свет на
определенные области ФПК с целью сохранения
разрешения печати. Благодаря такой печати с бо-
лее высоким разрешением можно создавать
сложные объекты пористой структурой с задан-
ным размером пор [36]. Минимальная толщина
полимеризуемого слоя композиции в обоих мето-
дах составляет ~15‒25 мкм [37, 38].

Оптическая нанолитография

Описанные выше подходы для создания поли-
мерных 3D-объектов основаны на использова-
нии процессов однофотонной полимеризации
под действием, как правило, источников УФ-из-
лучения. Инициирующее излучение полностью
поглощается фотоинициатором и компонентами
ФПК в слое композиции толщиной h (рис. 2а).
Соответственно трехмерная структура строится
только послойно из таких 2D-слоев. Использова-
ние двухфотонного механизма фотовозбуждения
молекулы фотоинициатора позволяет формиро-
вать 3D-объект в объеме ФПК не по слоям, а по-
точечно. При этом возможно построение части
объекта в одной области рабочего объема компо-
зиции и независимое построение последующей
части объекта в другой. Такая возможность обу-

Рис. 1. Принципиальные схемы установок SLA (а) и DLP (б). Цветные рисунки можно посмотреть в электронной
версии.
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словлена следующим. При двухфотонном про-
цессе длина волны инициирующего излучения в
два раза больше, чем длина волны “рабочей” по-
лосы поглощения фотоинициатора. Если фото-
инициатор поглощает излучение в области 400 нм,
то актиничное излучение для реализации двухфо-
тонных процессов должно быть в области 800 нм.
Используемые в оптической нанолитографии
композиции не поглощают данное излучение по
однофотонному механизму, однако при создании
высокой плотности светового потока возможно
возбуждение компонентов по механизму двухфо-
тонного поглощения. На практике это достигает-
ся только в зоне перетяжки сфокусированного
лазерного излучения, которая может быть реали-
зована в любой точке объема композиции [39].
Таким образом, можно инициировать полимери-
зацию в любой точке объема ФПК и проводить
фотоотверждение заданных участков компози-
ции за счет сканирования сфокусированного из-
лучения в объеме ФПК, а не по поверхности (рис.
2б). Кроме того, использование длинноволново-
го инициирующего излучения нивелирует его
рассеяние образующимся полимером, что делает
возможным проведение процесса под действием
излучения, проходящего не только через ФПК,
но и сквозь полимерные элементы формируемого
3D-объекта [40].

Область пространства, где реализуется двух-
фотонный процесс инициирования фотополиме-
ризации, ограничена “сверху” размером фокаль-
ного пятна инициирующего излучения. Лате-

ральный размер объемного элемента Δ  с
учетом модификации дифракционного предела
Аббе для двухфотонного процесса определяется
выражением [41]

(1)

где λ ‒ длина волны излучения; NA – числовая
апертура объектива.

При λ = 800 нм и NA = 1.4 величина Δ  =
= 205 нм, т.е. использование двухфотонных про-
цессов позволяет контролируемо проводить фо-
тополимеризацию в субмикронных объемах
композиции (в отличие от стандартной стереоли-
тографии, где процесс фотополимеризации про-
текает на участках слоя ФПК размером в десятки
и сотни микрон). Таким образом, размеры еди-
ничного объемного элемента DLW-фотолитогра-
фии ‒ вокселя (англ. Voxel образовано из слов
volumetric (объемный) и pixel (пиксель)) ограни-
чены дифракционным пределом Аббе и достига-
ют субмикронных значений. Авторами [42] тео-
ретически оценен минимальный размер вокселя
с учетом флуктуационных ограничений на уровне

TPA
,x yr

Δ = × ×TPA 0.5
, /2 2 ,x y l NAr

TPA
,x yr

Рис. 3. Оптическая схема DLW-фотолитографа Nanoscribe Photonics Professional.
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77 нм при использовании композиции на основе
диметакрилата триэтиленгликоля. Практическое
воплощение принципа двухфотонной фотополи-
меризации для синтеза 3D-объектов привело к
созданию нового метода стереолитографии для
изготовления нано- и микрообъектов – оптиче-
ской нанолитографии или метода прямого лазер-
ного письма – DLW-фотолитографии [43, 44].
Оптическая схема фотолитографа для DLW-фо-
толитографии представлена на рис. 3.

Источником инициирующего излучения при
двухфотонной полимеризации, как правило, яв-
ляется титан-сапфировый лазер с синхронизаци-
ей мод, у которого длина волны генерации, дли-
тельность и частота повторения импульса состав-
ляют 800 нм, 100 фс и 80 МГц соответственно.
Пиковая мощность лазера может варьироваться и
задается в соответствии с параметрами ФПК. Луч
лазера фокусируется в ФПК с помощью объекти-
ва с определенным значением NA [45]. Переме-
щение сфокусированного лазерного излучения в
объеме композиции осуществляется либо за счет
перемещения подложки (пьезосканирование –
точность позиционирования не более 10 нм), ли-
бо с помощью гальваносканера (рис. 3).

ОДНО- И ДВУХФОТОННОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ 
СВЕТА ОРГАНИЧЕСКИМИ 

СОЕДИНЕНИЯМИ
Процесс радикальной фотополимеризации

основан на использовании энергии светового из-
лучения для генерации инициирующих радика-
лов и включает в себя помимо первичной фотохи-
мической реакции три последующие темновые
реакции роста, обрыва и передачи цепи полиме-
ризации.

(PI – фотоинициатор, M – мономер/олигомер).
Средняя скорость полимеризации и предельная

конверсия зависят от реакционной способности
мономера или олигомера, а также от макроради-
калов, образованных ими. Генерация иницииру-
ющих радикалов обусловлена природой фотои-
нициатора, а именно тем, как вещество взаимо-
действует с излучением и в какой области спектра

оно поглощает актиничное излучение. Эти про-
цессы определяют светочувствительность и спек-
тральную чувствительность ФПК. В общем слу-
чае вероятность поглощения фотонов молекулой
инициатора связана с интенсивностью использу-
емого излучения I следующим образом [46]:

(2)

Здесь k – число фотонов, поглощаемых при пере-
ходе (степень нелинейности), w(k) ‒ вероятность
отдельных однофотонных переходов, которые
для данного уравнения равноценны между собой.
Отсюда вероятность одно- и двухфотонного пере-
ходов:

(3)

соответственно, где σ – коэффициент пропорци-
ональности, эффективное сечение перехода.

Из сопоставления приведенных выше выраже-
ний видно принципиальное отличие однофотон-
ных и двухфотонных процессов: вероятность по-
следних зависит от интенсивности излучения нели-
нейно. При увеличении интенсивности излучения
наблюдается резкий рост вероятности двух- и
многофотонных процессов. Коэффициент про-
порциональности σ можно определить как неко-
торую площадь, при попадании в которую фотона
происходит его захват молекулой. Согласно зако-
ну Бугера‒Ламберта‒Бера,

(4)

Здесь Т – пропускание раствора, %; I – интенсив-
ность света, прошедшего через слой вещества
толщины l, см; I0 – интенсивность света, падаю-
щего на поверхность вещества; n ‒ концентрация
молекул (количество молекул в единице объема),
поглощающих кванты света л–1; с – мольная кон-
центрация, моль/л. Таким образом, значение се-
чения однофотонного поглощения σ(1) (единица
измерения см2) можно определить, зная величину
коэффициента поглощения ε (М–1см–1) из урав-
нения [47]

(5)

в котором NA – число Авогадро, 6 × 1023 моль–1.
Величину сечения двухфотонного поглощения

можно оценить, исходя из следующего допуще-
ния. Поглощение молекулой “первого” фотона
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падающего излучения переводит ее из основного
состояния g в некоторое виртуальное состояние v,
после чего поглощение “второго” фотона перево-
дит молекулу из виртуального возбужденного со-
стояния в реальное возбужденное состояние e.
Следовательно, выражение для σ(2) выглядит так
[48]:

(6)

где ,  – сечения однофотонного поглоще-
ния, значение которых составляет 10–17‒10–16 см2;

 – время жизни виртуального состояния, кото-
рое для фотонов с частотой ω и перехода с часто-
той ωev оценивается из соотношения неопреде-

ленностей Гейзенберга как  ~ 1/|ωev – ω| ≈ 10–16‒
10–15 с. Отсюда следует, что сечение двухфотонно-
го поглощения по порядку величины σ(2) ≈ 10–50 см4 с.
В системе СИ σ(2) указывается в единицах Гепперт-
Майер, GM (Maria Goeppert Mayer ‒ лауреат
Нобелевской премии по физике), где 1 GM =
= 10–50 см4 с фотон–1. Приемлемый интервал значе-
ний σ(2) для инициаторов, используемых в двухфотон-
ной фотополимеризации, составляет 100‒1000 GM.

При поглощении одного (hν1) или двух кван-
тов (2hν2) света молекула инициатора перехо-
дит в возбужденное состояние (энергетический
уровень S1 и IC – внутренняя конверсия), и
дальнейшие процессы описываются диаграм-
мой Яблонского:

Как правило, процесс инициирования вклю-
чает в себя переход молекулы фотоинициатора в
низшее возбужденное триплетное состояние T1
(для карбонилсодержащих соединений – Т(nπ*)
состояние); на схеме обозначено как ISC ‒ интер-
комбинационная конверсия. Характерное время
перехода в состояние Т1 варьируется в пределах
~10–10–10–8 с [49], а время жизни низших возбуж-
денных триплетных состояний значительно боль-
ше, например, для некоторых производных бен-
зофенона составляет более 1 мкс [50]. Большое
время жизни триплетных состояний T1 фотовоз-
бужденного акцептора в сочетании с бирадикаль-
ным распределением электронов в карбонильной
группе обеспечивает их высокую активность в ре-
акциях отрыва водорода ‒ фотовосстановления.
Помимо перехода в состояния T1 молекула фото-
акцептора из возбужденного синглетного S1 состоя-
ния может возвращаться в основное состояние за
счет излучательных (в том числе индуцируемых
переходов – см. STED) и/или безызлучательных
процессов (тушение возбужденного состояния на

молекулах кислорода, мономера и т.д.) [49, 51].
На приведенной выше схеме они обозначены как
“fluorescence” и “nonRT” соответственно. Харак-
терное время излучательной релаксации состав-
ляет ~10–10–10–7 с. Флуоресценция ‒ всегда одно-
фотонный процесс, поэтому и спектральные, и
временные характеристики флуоресценции при
одно- и двухфотонном поглощении не отлича-
ются друг от друга. Следовательно, интерком-
бинационная конверсия состояния S1 в Т1 и
флуоресценция – два конкурирующих процес-
са, которые определяют реакционную способ-
ность молекулы инициатора: чем меньше веро-
ятность перехода в реакционноспособное три-
плетное состояние, тем меньше эффективность
инициирования процесса фотополимеризации.
Таким образом, уменьшение квантового выхода
люминесценции инициаторов должно способ-
ствовать повышению эффективности иницииро-
вания полимеризации.

Как уже говорилось, в двухфотонной фотопо-
лимеризации традиционно используют компози-
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ции, отверждающиеся по радикальному механиз-
му. Фотоинициаторы, применяемые для иниции-
рования полимеризации, подразделяют на два
типа, принципиально различающихся по меха-
низму генерирования инициирующих радикалов.
Для фотоинициаторов I типа реализуется реакция
фотофрагментации (фотолитического расщепле-
ния) молекулы инициатора (реакция Норриша
I типа). Большинство таких фотоинициаторов
представляют собой ароматические и элементор-
ганические карбонильные соединения с соответ-
ствующими заместителями. К их числу относятся

производные ацетофенона (Irgacure 2959, 651,
184, 907), эфиры оксимов (Irgacure OXE-01 и
Irgacure OXE-02), оксиды ацилфосфинов (фе-
нилбис(ацил)фосфин оксид (ВАРО) и фе-
нил(ацил)фосфин оксид (ТРО)) и другие, кото-
рые при поглощении кванта света подвергаются
“α-расщеплению”, образуя свободные радикалы
[52, 53]. Большая часть представленных ниже фо-
тоинициаторов чувствительны в УФ-диапазоне
(<370 нм), за исключением ВАРО и ТРО, погло-
щающих излучение длины волны ~400 нм.

Распад фотовозбужденной молекулы бензоина на
два радикала – бензоильный и α-гидроксиуглерод-

ный радикалы, способные инициировать радикаль-
ную полимеризацию, происходит по схеме [54, 55]

Другие коммерчески доступные инициаторы
I типа, например бензилкетали, сложные эфиры
оксима и аминоалкилфеноны работают по аналогич-
ному механизму [56]. Менее широко используются

фотоинициаторы I типа на основе азосодержащих,
пероксидных и галогенсодержащих соединений.

В основе действия фотоинициаторов II типа ле-
жит реакция их фотовосстановления. Для образо-
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вания инициирующих радикалов фотоинициато-
рам II типа (бензофеноны, тиоксантоны, кумари-
ны, бензилы или хиноны) требуется соинициатор,
роль которого могут выполнять доноры водорода
(амины, тиолы, спирты или эфиры). Фотоинициа-
торы II типа более чувствительны к процессам ту-
шения возбужденных триплетных состояний моле-
кул инициатора молекулами мономера с низкой
энергией триплета (стирол или N-винилкарбазол)
или кислородом [57].

Общий механизм реакции фотоинициирова-
ния представлен ниже на примере бензофено-
на. Молекула фотоинициатора, поглощая квант
света, переходит в возбужденное триплетное
состояние, в котором взаимодействует с моле-
кулой донора водорода с образованием кетиль-
ного радикала из карбонильного соединения и
второго радикала, получающегося из соедине-
ния донора водорода [58]:

Фотополимеризация виниловых мономеров
инициируется радикалами R•, образующимися
из молекулы донора водорода RH. Кетильные ра-
дикалы являются относительно стабильными,
они не активны по отношению к виниловым мо-
номерам из-за стерических затруднений и дело-
кализации неспаренного электрона [59]. Такие
радикалы участвуют в реакции обрыва цепи, что
приводит к образованию полимерных и олиго-
мерных цепей, содержащих концевые кетильные
фрагменты [60]. Для подавления обрыва цепи на
кетильных радикалах и, как следствие, ускорения
процесса полимеризации, в композиции добав-
ляют ониевые [61] или бромсодержащие соедине-
ния [62], которые окисляют образующиеся ке-
тильные радикалы.

Компоненты композиций для двухфотонной 
полимеризации

Свойства конечного 3D-нанообъекта (оптиче-
ские, физико-механические, диэлектрические и
другие) определяются уже на стадии выбора ком-
понентов, входящих в состав ФПК и обеспечива-
ющих ей подходящие характеристики (вязкость,
спектральная чувствительность и т.д.). Основны-
ми мономерами при создании нанообъектов ме-
тодом двухфотонной полимеризации являются
высоковязкие (мет)акриловые олигомеры – пен-
таэритритол триакрилат (РЕТА), пентаэритритол
тетраакрилат (РЕТТА), триметилпропан триа-
крилат (ТМРТА), этоксилированный триметил-
пропан триакрилат (ТМРЕТА), дипентаэритрит
пентаакрилат (DPEPA), бисфенол A глицидил ме-
такрилат (bis-GMA), уретандиметакрилат (UDMA),

сополимер (D,L)-лактида-ε-капролактон мета-
крилата (LCM). Они способны полимеризоваться
по радикальному механизму, а высокая вязкость
обеспечивает низкую диффузионную подвиж-
ность инициатора и макрорадикалов. Для этих
мономеров характерно появление точки гелеоб-
разования уже при конверсиях ~1% [63]. В ходе по-
лимеризации формируется сшитый полимер, фи-
зико-механические, оптические и диэлектрические
характеристики которого зависят от конверсии мо-
номера. Предельная конверсия диметакрилатов
~90% [64], для триакрилатов ~45% [65]. Однако на
стадии засветки, как правило, не достигаются пре-
дельные значения конверсии, а в процессе полиме-
ризации формируется сшитый полимер, физико-
механические характеристики которого достаточ-
ны для последующей постобработки. Она заключа-
ется в удалении непрореагировавшей композиции
из структуры на стадии промывки в органическом
растворителе (как правило, в изопропиловом
спирте) и последующей фото- и/или термической
дополимеризации. Для изменения реологических
свойств ФПК и физико-механических свойств
конечного полимера могут использоваться добав-
ки низковязких мономеров, среди которых как
ди(мет)акрилат – полиэтиленгликоль диакрилат
(PEGDA), так и моно(мет)акрилаты – метакри-
локсипропилтриметоксисилан (MPTMS), мета-
криловая кислота (МА), бутилакрилат (ВА) и дру-
гие, а также и неполимеризационно-способных
компонентов (растворители [66], наночастицы ме-
таллов [67] и их оксидов [68] и т.д.).

O OH

h�
+ R�H + R�

polymer

monomer
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В то же время основным компонентом ФПК,
обеспечивающим реализацию принципа двух-
фотонной фотополимеризации, является фото-
инициатор (или фотоинициирующая система).
К настоящему времени известны десятки ини-
циаторов двухфотонной фотополимеризации,
использующихся в процессах нанолитографии.
При этом ряд коммерческих однофотонных фо-
тоинициаторов как типа I, так и типа II, применя-
ются и для инициирования двухфотонных про-
цессов. Для оценки эффективности фотоинициа-
тора в композиции в условиях двухфотонной

фотополимеризации используются понятия
“нижний” и “верхний” пороги полимеризации, и
связанные с ними “окно изготовления” и дина-
мический диапазон композиции [69]. “Нижний
порог” полимеризации ‒ это минимальная мощ-
ность лазерного излучения при некоторой скоро-
сти сканирования луча, необходимая для записи
линейного элемента структуры (линии). “Верх-
ний порог” полимеризации – это мощность излу-
чения, при которой на данной скорости сканиро-
вания луча происходит деструкция образующего-
ся полимера. Интервал значений мощности
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излучения между “нижним” и “верхним” порога-
ми называется “окном изготовления”. Чем оно
шире, тем больше возможностей в регулировании
дозы актиничного излучения при формировании
сложных 3D-структур. Динамический диапазон
композиции равен отношению величины “окна
изготовления” к значению верхнего предела (пе-
реэкспозиции) полимеризации. Данный пара-
метр характеризует диапазон мощности излуче-
ния относительно верхнего порога полимериза-
ции, при котором может быть реализован
собственно процесс полимеризации. Все эти па-
раметры определяются как строением молекулы
фотоинициатора, так и составом композиции.

Для инициирования двухфотонной фотополи-
меризации предпочтительно использование фо-
тоинициаторов с высокими значениями коэффи-
циента экстинкции ε. Для многих фотоинициато-
ров значение ε коррелирует с величиной сечения
двухфотонного поглощения σ, определяющей ве-
роятность образования возбужденного состояния
молекулы инициатора в условиях двухфотонного
возбуждения. Функциональные соединения с
расширенной π-системой имеют большую тен-
денцию к реализации двухфотонного поглоще-
ния и возможности настройки максимума полосы
поглощения λmax, определяющей спектральную
чувствительность фотоинициатора. Оптимальное
значение λmax задается длиной волны иницииру-
ющего лазерного излучения. При использовании
титан-сапфирового лазера, излучающего в обла-
сти 800 нм, исследователи стремятся к получению
фотоинициаторов, эффективно поглощающих
при ~400 нм.

После практической реализации метода DLW
выполнено множество исследований по разра-
ботке и синтезу новых фотоинициаторов. Основ-
ной стратегией исследований по улучшению эф-
фективности фотоинициаторов в условиях двух-
фотонной полимеризации являлось увеличение
сечения двухфотонного поглощения σ. Величина
σ во многом определяется эффективностью внут-
римолекулярного переноса заряда в молекуле фо-
тоинициатора при фотовозбуждении. Это приве-
ло к синтезу эффективных фотоинициаторов,
обладающих расширенной π-сопряженной си-
стемой и содержащих в своей структуре про-
странственно-разнесенных сильных электроно-
донорных и электроноакцепторных групп [70‒72].
Для несимметричных соединений величина σ ва-
рьируется в пределах 10‒100 GM, в то время как
переход к аналогичным соединениям с С2v-сим-
метрией в сочетании с сильными электронодо-
норными и акцепторными группами на концах
π-сопряженной системы этот параметр изменя-

ется нелинейно и может достигать нескольких
тысяч GM. Также установлено, что фотоинициа-
торы симметричной структуры C2v, не только
имеют большую величину σ, но и низкий кванто-
вый выход флуоресценции, что предпочтительно
для увеличения эффективности инициаторов в
двухфотонной полимеризации [73‒77].

В качестве фотоинициаторов для двухфотон-
ной полимеризации были исследованы красите-
ли различной природы и симметрии, способные
эффективно инициировать однофотонную поли-
меризацию. Как правило, они содержат карбо-
нильные фрагменты (системы на основе тиоксан-
тона [78, 79], бензофенона [80‒82], кумарина
[83‒86]) и гетероциклические ароматические
фрагменты (карбазол [87‒92], имидазол [93‒95],
хинолин [96, 97], тиофен [98] и многие другие).
Данные красители можно разделить на два типа –
несимметричные (как правило структуры D-π-A)
и симметричные. Последние представлены тремя
подгруппами: D-π-D-π-D, A-π-D-π-A и D-π-A-π-D.
Необходимо отметить, что сравнивать фотоини-
циирующие системы, опубликованные разными
исследователями, достаточно трудно. Это обу-
словлено тем, что в каждом случае фотоинициа-
торы используются в композициях различного
состава, часто при отличающихся условиях про-
ведения процесса и для решения своих конкрет-
ных задач. Можно выделить четыре параметра,
характеризующих эффективность инициатора в
композициях двухфотонной полимеризации: ве-
личина сечения двухфотонного поглощения σ,
“нижний” порог фотополимеризации, “окно из-
готовления” и динамический диапазон компози-
ции [78]. Кроме того, важной характеристикой
является ширина линии, которая может быть за-
писана в двухфотонной нанолитографии и кото-
рая задает пространственное разрешение 3D-
объекта. Некоторые представители различных
классов красителей, способных инициировать
двухфотонную фотополимеризацию, приведены
в табл. 1.

Рассмотрим фотоинициаторы несимметрич-
ной природы. Примером красителей, относящих-
ся к I типу фотоинициаторов, служат соедине-
ния 1 и 2 [86]. Для них также характерно наличие
донорных и акцепторных фрагментов в структуре
для обеспечения высоких значений σ, но вместе с
тем указанные соединения содержат фрагмент
N‒O оксима, который может подвергаться гомо-
литическому фотораспаду. Несмотря на высокие
значения σ, композиции на основе данных фото-
инициаторов имеют большие “пороговые значе-
ния” полимеризации и умеренные значения ди-
намического диапазона. Также стоит отметить,
что замена фрагмента бензойной кислоты на по-
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Таблица 1. ФПК на основе наиболее известных инициаторов двухфотонной фотополимеризации

Обозна-
чение Фотоинициатор Мономеры/

олигомеры

σ(λ), 
GM 
(нм)

Окно 
изготовле- 
ния, мВт

Динамичес- 
кий 

диапазон

1 TMPTA, 
TMPETA

486 
(800)

14–34 0.58

2 536 
(800)

8–32 0.75

3 PETTA – 7–35 0.80

4 TMPETA 
(1 : 1)

90 
(800)

35–120 0.70

5 90 
(800)

47–120 0.60

O

O

N

O O
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6 PETA – 3.5–47 0.93

7 – 7.5–43 0.82

8 TMPTA 18 
(800)

3–11 0.72

9 280 
(800)

3–10 0.70

10 220 
(800)

2–12 0.83

Обозна-
чение Фотоинициатор Мономеры/

олигомеры

σ(λ), 
GM 
(нм)

Окно 
изготовле- 
ния, мВт

Динамичес- 
кий 

диапазон

N

N N
H

N

O

N
H

N

O

H
N

NN

N N

H
N

NN

O2N NO2

H
N

NN

NC CN

Таблица 1. Продолжение
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11 TMPTA 1677 
(810)

9–30 0.70

12 377 
(810)

9–30 0.70

13 Bis-GMA 8700 
(760)

– –

14 10870 
(760)

– –

15 MPTMS, 
MA

4 (800) 20–45 0.56

16 22 
(800)

20–32 0.38

Обозна-
чение Фотоинициатор Мономеры/

олигомеры

σ(λ), 
GM 
(нм)

Окно 
изготовле- 
ния, мВт

Динамичес- 
кий 

диапазон

S

N

C12H25

SS
CHOOHC

S

N

C12H25

NN

N

S

N

S

N

S

N

S

S

O

N

C12H25

C12H25

S

O

N

C6H13

C6H13

Таблица 1. Продолжение
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17 128 
(800)

8–25 0.68

18 TMPTA, 
TMPETA

349 
(780)

7–26 0.73

19 466 
(780)

– –

20 352 
(780)

10–26 0.62

21 327 
(780)

8–26 0.69

22 Органо-
неорганиче-
ский сили-

кат 
циркония

370 
(800)

5–80 0.93

Обозна-
чение Фотоинициатор Мономеры/

олигомеры

σ(λ), 
GM 
(нм)

Окно 
изготовле- 
ния, мВт

Динамичес- 
кий 

диапазон

S

O

N

C6H13

C6H13
N

C6H13

C6H13

O

NN

O

NN

O

NN

O

N
n-C4H9

n-C4H9Nn-C4H9

n-C4H9

O

NC12H25

C12H25

N C12H25

C12H25

Таблица 1. Продолжение
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лимеризационноспособную акриловую группу
приводит к существенному уменьшению “ниж-
него порога” полимеризации.

Другие фотоинициаторы, в том числе широко
применяемый 7-диэтиламино-3-феноилкумарин
(DETC) в составе коммерческой композиции IP-L,

23 UDMA, 
LCM

177 
(805)

50–180 0.72

24 PEGDA-
400, 

TMPETA

410 
(800)

0.13–9.31 0.98

25 PETA 147 
(780)

2–42 0.95

26 TMPTA – 25–50 0.50

27 PETA, 
DPEPA

300 Порог 
75.75 мВт 
см−2 при 

160 мкм/с

–

Обозна-
чение Фотоинициатор Мономеры/

олигомеры

σ(λ), 
GM 
(нм)

Окно 
изготовле- 
ния, мВт

Динамичес- 
кий 

диапазон

O

NN O

O

O
O

O
O

O

O

O

NN O

O

O

O

O

NN O

O

O
O

O
O

O

O

O

NPh2Ph2N

NN

O

Таблица 1. Продолжение
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также представленный в табл. 1 под номером 3,
относятся к II типу.

Примером несимметричных систем D-π-A яв-
ляются стильбеновые красители 4 и 5 [99]. Они
содержат в своей структуре донорные группы
(NEt2- и OR-группы) и акцепторную группу NO2.
Стоит отметить, что замена метильной на триме-
тилсилильную группу в красителе 5 приводит к
увеличению растворимости инициатора, но не
оказывает существенного влияния на величину σ.
Авторами отмечается, что технологически при-
годная область мощностей для композиции с кра-
сителем 4 сопоставима с таковой для промыш-
ленной композиции IP-L (при скорости сканиро-
вания 50 мкм/с). Минимальная ширина линии
для композиции, содержащей инициатор 4, со-
ставляет 280 нм.

Представленные в работе [65] фотоинициато-
ры 6 и 7 являются производными имидазола.
Данные соединения способны инициировать по-
лимеризацию даже без дополнительного фото-
сенсибилизатора. На примере фотоиницаторов 6
и 7 было продемонстрировано, что увеличение
эффективности композиции в условиях однофо-
тонной полимеризации способствует улучшению
характеристик и двухфотонной полимеризации.
Добавление аминов повышает эффективность
композиций, увеличивает ширину окна обработ-
ки и повышает значения их динамического диа-
пазона. Композиции, содержащие имидазольный
инициатор с фенантролиновым фрагментом 6 и
соинициатор триэтаноламин, превосходят по
своим характеристикам композицию IP-L–окна
обработки 3.5‒47 и 7‒35 мВт соответственно. Для
данной ФПК было получено минимальное значе-
ние латерального размера одиночной линии 104 нм
при достаточно низких скоростях сканирования.

На примере производных диаминокарбазола
были исследованы системы D-π-D-π-D (8) и
A-π-D-π-A (9 и 10) [90]. Соединение 8 – один из
примеров двухфотонных фотоинициаторов с
низким значением σ. Несмотря на это, его фото-
инициирующая способность не уступает красите-
лям 9 и 10. Изготовленные из композиций, содер-
жащих указанные инициаторы, микроструктуры
имеют минимальный размер линейного элемента
~220 нм. Недостаток этих систем ‒ узкие окна об-
работки. Стоит отметить, что, несмотря на разли-
чающиеся более чем в 10 раз значения σ для систем
A-π-D-π-A по сравнению с D-π-D-π-D светочув-
ствительность и окна обработки композиций на их
основе практически совпадают. Таким образом,
данные характеристики определяются не только
значениями σ для фотоинициаторов.

Аналогичная закономерность наблюдалась ав-
торами [100] и для производных фенотиазина ‒
увеличение значения σ в 4 раза при переходе от
соединения 12 к 11 не изменяет значений порогов
полимеризации и окон обработки композиции.
В то же время инициатор 11 (в отличие от 12)
при энергии лазера 30 мВт инициирует полиме-
ризацию при высокой скорости сканирования
14000 мкм с−1. Ширина линии структур для ком-
позиции с инициатором 11 составляет ~600 нм.
Можно полагать, что большие величины σ фото-
инициатора позволяют повысить скорость ска-
нирования при записи 3D-структур. Значительно
увеличить σ (в 5 раз) для производных фенотиа-
зина удалось при переходе от моно- к бис-фено-
тиазинам (13 и 14) [101], однако данных по харак-
теристикам 3D-печати структур, в том числе о за-
писи с высокими скоростями, в данной работе не
приводится.

В работе [78] в качестве инициаторов двухфо-
тонной полимеризации описан ряд несимметрич-
ных и симметричных аминсодержащих тиоксан-
тонов 15‒17. Показано, что увеличение расстояния
между донорным и акцепторным фрагментами,
а также переход от несимметричной структуры
D-π-A (для 16) к симметричной D-π-A-π-D (для 17)
вызывает резкий рост σ – для соединений 15‒17
данные значения равны 4, 22 и 128 GM соответ-
ственно. Для ФПК на основе таких соединений
это приводит к снижению нижнего и верхнего по-
рогов полимеризации, но одновременно наблю-
дается уменьшение окон изготовления. Так, окно
изготовления для 15 составляет 25 мВт, в то время
как для 16 и 17 ‒ 12 и 17 мВт. Вероятно, увеличе-
ние значения σ нивелируется с уменьшением эф-
фективности этих соединений инициировать по-
лимеризацию в условиях эксперимента.

Одними из наиболее изученных красителей
для процесса двухфотонной фотополимеризации
являются бис-арилиденкетоны типа D-π-A-π-D
[102‒118]. Для композиций, содержащих фотои-
нициаторы этого типа, наблюдаются высокие
значения динамического диапазона, которые до-
стигают 0.95 и выше. Данные соединения получа-
ются с высоким выходом по реакции альдольной
конденсации из ароматических альдегидов (как
правило, аминосодержащих альдегидов) и кето-
нов различного строения. Варьирование структу-
ры используемых в синтезе альдегидов (протя-
женности π-системы, функциональные группы)
и кетона (циклические и ациклические кетоны)
позволяет легко настраивать свойства указанных
красителей. Фотоинициаторы с ацетоновым и
циклопентаноновым акцепторными блоками
(соединения 18 и 19 соответственно) обладают
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бóльшей светочувстительностью по сравнению с
красителем на основе циклогексанонового фраг-
мента 20 [102]. Это, по-видимому, связано с уве-
личением эффективности разделения заряда
между акцепторными и донорными фрагментами
за счет компланарности бензилиденкетоновых
фрагментов для производных ацетона и цикло-
пентанона. На примере фотоинициаторов 21 и 22
видно, что протяженность π-системы в целом не
оказывает влияния на значения сечений двухфо-
тонного поглощения и пороговой мощности по-
лимеризации [102, 111]. В то же время для ФПК,
содержащих краситель 22, характерны широкие
окна изготовления (5‒80 мВт). Микроструктуры,
изготовленные из композиций на основе рас-
сматриваемых фотоинициаторов, имеют различ-
ное разрешение, определяемое параметрами ла-
зерной записи, однако авторы данных исследова-
ний не задавались целью получать структуры
высокого разрешения.

Ограничением использования этих соедине-
ний является их низкая растворимость в высоко-
вязких мономерах. Для увеличения растворимо-
сти фотоинициаторов при их синтезе использу-
ются диалкилзамещенные анилины, содержащие
жирные алкильные фрагменты (С4Н9-, С8Н17-,
С12Н25- и другие) подобно красителю 22. Даль-
нейшее совершенствование структуры данного
класса фотоинициаторов привело к получению
красителей, содержащих дополнительные слож-
ноэфирные группы в амино-фрагментах. Так, ав-
торами [106] был получен тетраацетатсодержа-
щий бис-арилиденциклопентаноновый краси-
тель 23, обладающий высокой растворимостью в
ФПК. Увеличение концентрации красителя до
2 мас. % в ФПК вызвало рост светочувствитель-
ности композиции в условиях двухфотонной по-
лимеризации и позволило увеличить скорость за-
писи структуры до уровня 2.5 × 105 мкм/с.

Другой вариант использования красителей с
данным структурным блоком ‒ получение ди- и
тетра(мет)акриловых производных. Так, X. Huang
с коллегами продемонстрировали, что введение
уже двух акрилатных фрагментов в структуру бис-
бензилиденциклопентанонового красителя 24 при-
водит к встраиванию его в конечный продукт на
основе PEGDA-400 и, таким образом, токсич-
ность полимерного материала существенно сни-
жается, по сравнению с полиPEGDA-400, полу-
ченными на основе красителей без полимериза-
ционноспособных групп [103]. В развитии
данного направления нами было показано, что
можно получить тетраметакрилатзамещенный
краситель 25. Используемая нами композиция на
основе PETA, содержащая 1 мас. % красителя,

позволила получить не только биосовместимые
материалы, но также записать линии размером
70 нм [116]. Сравнение тетраацетатных и тетраме-
такрилатных производных (соединения 23 и 25)
показывает, что величина σ для них приблизи-
тельно одинакова. Однако при близкой скорости
сканирования минимальная толщина линейных
элементов литографии для фотоинициатора 25
намного меньше, чем для фотоинициатора 23.
Вероятно, что высокое разрешение структур из
ФПК на основе 25 связано со снижением диффу-
зии молекул инициатора из засвечиваемой обла-
сти. Необходимо отметить, что для композиций с
полимеризационноспособными красителями 24
и 25 наблюдаются максимальные значения дина-
мического диапазона – 0.98 и 0.95 соответственно.

Стоит отметить, что большая часть фотоини-
циаторов, представленных в табл. 1, способна
также инициировать и однофотонную полимери-
зацию. Это позволяет качественно предсказывать
свойства ФПК в условиях двухфотонной фотопо-
лимеризации на основании исследований кине-
тики фотополимеризации в однофотонном режи-
ме [116, 119].

ПРОБЛЕМЫ ОПТИЧЕСКОЙ 
НАНОЛИТОГРАФИИ

Оптическая нанолитография является относи-
тельно простым и дешевым методом получения
трехмерных структур субмикронных масштабов.
Однако для того, чтобы эта технология нашла бо-
лее широкое применение, в том числе в микро-
электронике и фотонике, необходимо решение
двух основных задач: нужно значительно увели-
чить скорость записи структур и уменьшить раз-
мер формируемых элементов, а именно, перейти
от структур с размером элементов 102 нм к струк-
турам с элементами размером ~101 нм.

Увеличение скорости записи наноструктур

Увеличение скорости сканирования и соответ-
ственно ускорения построения модели особенно
необходимо для печати относительно крупных
изделий. Как правило, формирование нанострук-
тур ведут при скорости сканирования луча
200‒1600 мкм/с [120], что не соответствует требо-
ваниям крупномасштабного производства, на-
пример, в микроэлектронике. Запись структур со
скоростью сканирования 105 мкм/с была иссле-
дована в работе [121] на примере композиций, со-
держащих фотоинициаторы типа D-π-A-π-D на
основе бензофенона 26. Авторами было показа-
но, что при скорости до 105 мкм/с (мощность ла-
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зера 30 мВт) за 1 ч можно изготовить 3D-структу-
ру размером 1.2 × 0.9 × 0.9 мм. Ими также уста-
новлена взаимосвязь между шириной линии,
мощностью и скоростью записи 3D-структуры.
Было показано, что увеличение дозы излучения
композиции либо за счет повышения мощности
излучения, либо за счет уменьшения скорости
сканирования способствует формированию ли-
ний большей толщины. Так, при неизменной
скорости сканирования 150 мкм/с увеличение
мощности излучения с 25 до 45 мВт/см2 приводит
к уширению формируемых линий с 320 до 530 нм.
Аналогично при уменьшении скорости сканиро-
вания от 320 до 150 мкм/с при мощности излуче-
ния 40 мВт/см2 ширина линии увеличивается с
300 до 500 нм. Установлено, что на умеренных
скоростях сканирования при одинаковой мощ-
ности излучения ширина формируемой линии
обратно пропорциональна квадратному корню из
скорости сканирования. При больших скоростях
сканирования данная зависимость нарушается:
ширина линии перестает зависеть от скорости
сканирования и определяется составом компози-
ции. Иными словами, невозможно уменьшить
ширину линии только за счет увеличения скоро-
сти записи.

Фотоинициатор типа A-π-D-π-A, соответству-
ющий производному фенотиазина 11, также де-
монстрирует возможность ведения записи струк-
туры при 1.4 × 104 мкм/с с шириной линий 600 нм
[100]. Однако при такой скорости сканирования и
высоких мощностях излучения лазера наблюда-
ется сильное искажение краевых областей сетча-
тых структур, которое уменьшается с понижени-
ем мощности. Как и в случае с ФПК, содержащей
краситель 26, при повышении скорости записи
ширина линий уменьшается.

Другим примером сверхбыстрой записи струк-
тур является композиция на основе бензилиден-
кетонового красителя 22 [111]. Возможность про-
водить запись структур при скорости сканирования
2 × 103 мкм/с обусловлена высоким значением
динамического диапазона (0.93), характеризую-
щего данную композицию. В работе были изго-
товлены 2D и 3D-решетчатые структуры с шири-
ной образующих их линий ~5 мкм. Однако ника-
ких исследований о возможном повышении
разрешения получаемых объектов проведено не
было.

СПОСОБЫ УМЕНЬШЕНИЯ РАЗМЕРОВ 
ЭЛЕМЕНТОВ 3D-НАНООБЪЕКТОВ

Уменьшение размеров элементов 3D-нано-
объектов напрямую связано с методами уменьше-
ния формируемых единичных элементов ‒ вок-

селей. Размер вокселя определяется не только
размером области засветки инициирующего из-
лучения, но и последующими стадиями полиме-
ризации вне области засветки. Преимуществен-
ное применение композиций, полимеризующих-
ся по радикальному, а не ионному механизму,
обусловлено в том числе возможностью локаль-
ного контроля темновых стадий полимеризации.
Контроль радикальной полимеризации осу-
ществляется за счет стадий обрыва полимерных
цепей по линейному и квадратичному механизму.
Процесс обрыва может осуществляться на рас-
творенных в ФПК веществах (ингибиторах).
Можно выделить три основных фактора, влияю-
щих на размер формирующихся вокселей:

1) локализация области возбуждения актив-
ных частиц, формирование светового пятна;

2) диффузия активных частиц из области за-
светки на стадии инициирования;

3) неконтролируемый процесс роста вокселя
на темновой стадии процесса.

Рассмотрим каждый из этих факторов подроб-
нее. Как уже отмечалось, размеры единичного
объемного элемента DLW-фотолитографии ‒
вокселя ограничены дифракционным пределом
Аббе и достигают субмикронных значений. Про-
цесс записи полимерной линии ведут в “надпоро-
говом” режиме, т.е. при такой скорости сканиро-
вания луча и мощности излучения, которые обес-
печивают формирование полимерной линии с
минимальными нарушениями геометрии и высо-
кими прочностными свойствами полимера. Оче-
видно, что чем больше мощность излучения, тем
шире область, в которой будет достигаться поро-
говое значение, необходимое для отверждения
композиции и, таким образом, больше размер
формируемого вокселя (рис. 4а). Для уменьше-
ния размера вокселя исследователи стремятся к
записи в режиме близком к пороговому. Однако
такой режим неустойчив к незначительным коле-
баниям мощности излучения лазера. Так, автора-
ми [122] показано, что при проведении процесса
вблизи порога реакции можно получить линию
шириной менее 120 нм, но при колебании мощ-
ности лазерного излучения ~7% отклонения ши-
рины линии от среднеквадратичного значения
достигают 42% (рис. 4б) в отличие от ширины ли-
нии, записанной на средних мощностях [123].

Использование метода гашения возбуждения
вынужденным излучением (STimulated Emission
Depletion – STED), предложенным нобелевским
лауреатом S. Hell, позволяет существенно умень-
шить область возбуждения инициатора [124]. Об-
щая схема STED приведена на схеме ниже. Она
состоит в следующем. Облучение возбужденной
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молекулы фотоинициатора излучением с той же
длиной волны, что и длина волны его флуорес-
ценции, приводит к дезактивации возбужденного
состояния фотоинициатора за счет вынужденной
люминесценции. Таким образом, в области воз-
действия как инициирующего, так и ингибирую-
щего излучений молекулы фотоинициатора быстро
дезактивируются и не инициируют полимериза-
цию. Этот процесс можно рассматривать как фото-
физическое ингибирование полимеризации.

Использование светового пятна ингибирую-
щего луча в форме тора с минимальной интенсив-
ностью в центре в сочетании со сфокусирован-
ным в центр тора инициирующего излучения

позволяет локализовать область инициирования
и получать линии полимера меньшей шириной с
необходимыми прочностными свойствами (рис. 4в).
При использовании титан-сапфирового лазера
в качестве источника инициирующего излуче-
ния длина волны ингибирующего излучения
подбирается вблизи максимума люминесцен-
ции фотоинициатора λ ~ 530‒540 нм. Один из
примеров реализации DLW-STED-фотолито-
графии ‒ уменьшение латерального размера
вокселя в 1.58 раза по сравнению с методом
DLW (формирование линии шириной 55 нм) на
примере ФПК на основе PETTA в присутствии
DETC [125].

Следующими факторами, определяющими
размер вокселя, являются процессы, связанные с

диффузией инициатора, радикала роста и инги-
битора в объеме ФПК. Они в большей мере связа-
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Рис. 4. Неоднородность ширины линии, вызванная колебаниями мощности лазера: а – “надпороговый” режим запи-
си полимерной стенки (DLW); б – режим записи полимерной стенки, близкий к пороговому (DLW); в – DLW-фото-
литография с применением STED-режима записи полимерной стенки.
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ны с вязкостью среды и определяются составом
композиции. В случае двухфотонной полимери-
зации ее влияние неоднозначно. Увеличение вяз-
кости среды приводит, во-первых, к уменьшению
диффузии фотовозбужденной молекулы фотои-
нициатора из области засветки; во-вторых, в слу-
чае фотоинициаторов типа II к уменьшению ве-
роятности взаимодействия фотовозбужденной
молекулы фотоиниициатора с молекулами доно-
ра водорода; к уменьшению вероятности тушения
триплетного состояния кислородом и, таким об-
разом, снижению его влияния на кинетику поли-
меризации.

В случае времен жизни триплетного состояния
τ ~ 10–5 с и значений коэффициентов диффузии
~10–6 см2/с (случай низковязких мономеров) воз-
бужденная молекула фотоинициатора может
выйти из области засветки согласно уравнению
Эйнштейна–Смолуховского на ~45 нм. Таким
образом, процесс полимеризации может начи-
наться не в месте фокусировки, а в “темновой об-
ласти”, куда может переместиться возбужденная
молекула фотоинициатора и произойдет реакция
инициирования полимеризации. Увеличение
геометрических размеров инициатора (введение
объемных заместителей, увеличение π-системы
и т.п.), а также переход к высоковязким мономе-
рам может существенно уменьшить данное оце-
ночное значение. Кроме того, стоит отметить, что
при оценке данного параметра фотоинициаторы

типа I выгоднее, чем типа II, поскольку при пере-
ходе в триплетное состояние они сразу генериру-
ют инициирующие радикалы.

Вязкость также влияет и на протекание про-
цессов, связанных с другими компонентами фо-
тополимеризующейся композиции. Особо стоит
отметить роль растворенного в ФПК кислорода.
Его концентрация в приповерхностных участках
слоя ФПК составляет ~10–2 моль/л, тогда как в
объеме композиции его содержание 10–3‒10–4 моль/л
(для (мет)акрилатов ~10–3 моль/л [126]), что соиз-
меримо с концентрацией инициатора в ФПК.
Влияние кислорода на процесс формирования
3D-структуры является двойственным. С одной
стороны, молекула кислорода тушит возбужден-
ное состояние инициатора, тем самым уменьшая
эффективность инициирования. С другой сторо-
ны, кислород выступает в качестве ингибитора
радикальной полимеризации, и это его свойство
ограничивает распространение фронта полиме-
ризации. Увеличение вязкости среды способству-
ет уменьшению диффузии кислорода в объеме
композиции и обеспечивает повышение скоро-
сти полимеризации на стадии инициирования
(уменьшение нижнего порога полимеризации).
В то же время рост вязкости приводит к уменьше-
нию эффективности ингибирования полимери-
зации в объеме и уширению формирующейся
полимерной линии 3D-структуры.

Эти особенности двухфотонной фотополиме-
ризации были исследованы в работе [69]. Авторы
показали, что переход от низковязких систем к
высоковязким, способствует увеличению дина-
мического диапазона фотоинициатора, а также
значительному уменьшению дозы облучения для
формирования нанообъектов, размер которых
коррелирует с полученной дозой излучения. Так,
для низковязких мономеров (101 Па с) формиру-
ются линии шириной 0.4 мкм при дозе облучения
0.29 нДж, в то время как увеличение вязкости мо-
номера до 105 Па с приводит к получению линий
шириной 2.3 мкм при той же дозе облучения (ско-
рость сканирования для всех экспериментов
50 мкм/с). При этом для изготовления из высоко-
вязкой композиции линии толщиной 0.4 мкм тре-
буемая доза облучения составляет лишь 0.04 нДж.

Из сказанного выше следует, что одним из ос-
новных способов управления размером линии яв-
ляется ингибирование процесса полимеризации –
фотофизическое (STED) и/или химическое.

Развитие данных представлений привело к ис-
пользованию еще одного метода уменьшения ла-
теральных размеров объемного элемента – фото-
химического управления процессом полимериза-
ции. В этом случае, как и в STED, используются
два источника излучения. Под действием одного
источника возникают инициирующие полимери-
зацию радикалы, а под действием второго проис-
ходит не дезактивация возбужденного состояния
инициатора, а генерация ингибирующих ста-
бильных радикалов из специально введенного
фотоингибитора. Этот процесс может рассматри-
ваться как двухволновая полимеризация с ис-
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пользованием “фотохимического” ингибирова-
ния. Как и в STED-процессе, ингибирующее из-
лучение фокусируется в форме тора, что
приводит к уменьшению размеров формирующе-
гося полимера. Изначально данный принцип был
реализован в условиях двухволновой однофотон-
ной полимеризации для уменьшения латераль-
ных размеров планарных объектов (эксперимен-
тально получены объекты размером 64 нм), фор-
мирующихся в тонком слое композиции [127], а

также для записи рельефных изображений из тол-
стого слоя ФПК [128]. В качестве фотоингибито-
ров применялись тетраэтилтиурамдисульфид
(TETD) [129] и o-хлорогексаарилбисимидазол
(о-Cl-HABI) [130], активация которых происхо-
дит при длине волны 365 нм, где фотоинициатор,
как правило, имеет минимум поглощения. Схема
возникновения ингибирующих радикалов для
TETD и о-Cl-HABI представлена ниже.

Использование такого подхода для нанолито-
графии было предложено Z. Gan с коллегами
[131]. В данной работе в качестве фотоинициатора
использовали 2,5-бис-(п-диметиламиноцинами-
лиден)-циклопентанон (27, табл. 1), и УФ-инги-

битор TETD. При воздействии на ФПК лишь
инициирующего излучения с длиной волны 800 нм
получены воспроизводимые линии полимера
шириной 152 нм при средних мощностях (рис. 5).
Проведение процесса на пороговой мощности
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Рис. 5. а – Схема уменьшения размера линейного элемента при воздействии лазера длины волны 800 нм за счет умень-
шения мощности излучения до порога степени полимеризации ФПК; б – схема уменьшения размера линейного эле-
мента в двухлучевом варианте за счет увеличения интенсивности ингибирующего излучения. Стрелка указывает на-
правление увеличения интенсивности ингибирующего излучения [131].
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излучения снижает данную величину до 42 нм.
При использовании УФ-излучения происходит
активация процессов ингибирования на перифе-
рийных областях засвечиваемой области, не за-
трагивающая при этом реакцию полимеризации в
центре пятна инициирующего излучения. Соот-
ветственно степень превращения мономера в
центральной части фокального пятна не изменя-
ется и остается достаточной для того, чтобы не
только изготовить равномерные по ширине ли-
нии, но и сохранить полученную полимерную
структуру после процедуры проявки. Использо-
вание данного подхода позволило зафиксировать
получение одиночной линии рекордной мини-
мальной ширины 9 нм (рис. 5).

Также стоит отметить, что разрешение струк-
тур оценивается не только из ширины линии, но
и исходя из минимально возможного расстояния
между ними. При воздействии на ФПК, состав
которой указан выше, только инициирующего
излучения расстояние между формируемыми
двумя линиями составило 246 нм. Это близко к
дифракционному пределу лазерного излучения
λ = 800 нм. При проведении процесса с ингиби-
рующим УФ-лазером и по мере увеличения мощ-
ности его излучения удалось записать структуры
из двух линий с расстоянием между их центрами
52 нм (рис. 6а), что в ~4.7 раза превышает дифрак-
ционный предел инициирующего полимериза-
цию излучения. Авторами было показано, что
увеличение количества расположенных рядом
линий приводит к ухудшению разрешения. При
записи десяти параллельных линий удалось полу-

чить структуры с расстоянием между линиями
не 52, а только 90 нм (рис. 6б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Развитие стереолитографии за последние деся-

тилетия привело к возникновению новой техноло-
гии – оптической нанолитографии, позволившей
перейти к созданию 3D-объектов субмикронных
размеров. Использование двухфотонного иници-
ирования под действием излучения, которое не
поглощается компонентами композиции, дало
возможность реализовать процесс прямой записи
объекта в объеме композиции. Совершенствова-
ние данной технологии открыло возможность со-
здания 3D-объектов произвольной геометрии с
размерами элементов ~100 нм из органических и
органо-неорганических материалов. Этого уда-
лось достичь не только за счет совершенствова-
ния приборной базы литографов (систем позици-
онирования, фокусировки, сканирования ини-
циирующего излучения и т.п.), но также за счет
модернизации фоточувствительной композиции,
которая выбирается исследователями под каж-
дую конкретную задачу. В настоящее время опти-
ческая нанолитография уже используется при со-
здании метаматериалов [132], элементов фотони-
ки [133], материалов сложной геометрии для
медицинского и биологического применения
[134], линз для рентгеновского излучения [135] и
т.д., однако, несмотря на относительную просто-
ту, она все еще имеет ряд ограничений при созда-
нии 3D-объектов. Увеличение скорости форми-
рования и уменьшения размеров элементов
структур позволит создавать микро- и макрообъ-

Рис. 6. а – СЭМ-изображение двух параллельных линий, изготовленных под воздействием УФ-излучения мощностью
2.42 мВт/см2 и профиль его поперечного сечения, масштаб 100 нм; б – СЭМ-изображение десяти параллельных ли-
ний, изготовленных под воздействием УФ-излучения мощностью 2.42 мВт/см2 и поперечный профиль сечения вдоль
синей линии, масштаб 150 нм [131].
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екты произвольной формы с нанометровым раз-
решением, что существенно расширит области
применения данного метода.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 19-73-
10173-П).
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На примере полимеризации метилметакрилата изучены особенности синтеза полимеров в присут-
ствии каталитической системы [метиленовый синий + этил-2-бромизобутират] при комнатной
температуре и облучении видимым светом. Оценено влияние условий проведения полимеризации,
в том числе длины волны светового облучения и активаторов различного строения на конверсию
мономера и молекулярно-массовые характеристики полимеров. Показано, что процесс полимери-
зации может протекать в контролируемом режиме в мягких температурных условиях по механизму
с переносом атома (Metal Free Atom Transfer Radical Polymerization) до высокой конверсии, причем
при низких значениях концентрации фотокатализатора.

DOI: 10.31857/S2308113923700481, EDN: OCLCDS

ВВЕДЕНИЕ
Радикальная полимеризация в условиях фото-

инициирования и фотокатализа, несмотря на
определенные ограничения и недостатки, имеет
ряд очевидных преимуществ по сравнению с син-
тезом полимеров в условиях термического ини-
циирования. В частности, использование мягких
температурных режимов, а также возможность ее
применения для непосредственного получения
готовых полимерных продуктов в различных
формах ‒ от тонких пленок до монолитных бло-
ков и изделий 3D-печати [1‒3].

В последние годы эту методологию успешно
реализуют в рамках концепции контролируемой
радикальной полимеризации, отличительной
особенностью которой считается замена необра-
тимого обрыва цепи на обратимый [4, 5]. Как из-
вестно [6], наиболее эффективным методом кон-
тролируемого синтеза макромолекул является
полимеризация по механизму с переносом атома
(Atom Transfer Radical Polymerization ‒ ATRP),
связанная с использованием комплексов пере-
ходных металлов и алкилгалогенидов в реакциях
инициирования и обратимого обрыва цепи. Од-
ним из недостатков такого процесса, сдерживаю-

щих в ряде случаев его практическое применение,
можно назвать использование металлокомплек-
сов, поскольку при применении синтезирован-
ных полимеров в биомедицине, электронике и
некоторых других областях присутствие даже сле-
довых количеств металла в полимерном продукте
оказывается весьма критичным.

Устранить указанный недостаток оказалось
возможным в результате открытия обратимых ре-
акций между алкилгалогенидами и органически-
ми катализаторами, протекающих в условиях фо-
тооблучения [3, 7]. Данное направление контро-
лируемой радикальной полимеризации получило
название безметаллической полимеризации с
переносом атома галогена ‒ Metal Free Atom
Transfer Radical Polymerization (MF-ATRP) или
Organocatalyzed ATRP (O-ATRP). В зависимо-
сти от состава каталитической системы такая по-
лимеризация проходит по окислительному
(схема 1а) или восстановительному (схема 1б)
циклу гашения возбужденного состояния катали-
затора:

УДК 541(14+64):547.471

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ
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(1)

Здесь PC и PC* – органический фотокатализатор
в основном и возбужденном состоянии; ~Pn –
растущий макрорадикал; RA – восстановитель,
М – мономер; kp и kt – константы скорости реак-
ции роста и обрыва цепи.

Процессы полимеризации по схеме MF-ATRP
сохраняют ключевое достоинство классической
ATRP ‒ возможность получения полимеров с
определенной ММ и относительно низкой поли-
дисперсностью, способных к дальнейшим пре-
вращениям за счет содержащегося на конце це-
пей атома галогена, включая протекание реакций
пост-полимеризации и блок-сополимеризации.

В качестве катализаторов MF-ATRP могут
быть использованы конденсированные аромати-
ческие углеводороды, производные фенотиазина,
феназина, феноксазина, акридина и некоторые
другие сопряженные ароматические системы [3,
8, 9]. Существенным недостатком известных к
настоящему времени катализаторов MF-ATRP
является необходимость их применения в доста-
точно высокой концентрации (до 0.5 мол. % и вы-

ше). Кроме того, максимумы в спектрах поглоще-
ния большинства используемых для этих целей
катализаторов лежат в интервале 180‒320 нм, т.е.
находятся в опасных для здоровья человека обла-
стях спектра УФ-С и УФ-В. В этой связи, разра-
ботка новых каталитических систем для проведе-
ния указанных процессов в области ближнего
УФ-диапазона (350‒400 нм) или видимого света
(400‒700 нм) представляется весьма актуальной.

Среди соединений, изначально способных по-
глощать свет ближнего УФ-диапазона (320‒400 нм)
и видимого света (400‒700 нм) и имеющих доста-
точно высокие значения коэффициентов погло-
щения, несомненный интерес представляют про-
мышленные красители. Многие из них коммер-
чески доступны и широко применяются как
индикаторы в аналитической химии и гистологии.

Цель настоящей работы ‒ изучение процессов
фотополимеризации метилметакрилата с исполь-
зованием в качестве катализатора MF-ATRP ме-
тиленового синего ‒ производного фенотиазина:

(2)

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Фенотиазин, метиленовый синий, аскорбино-

вая кислота и N,N,N',N'',N''-пентаметилдиэти-
лентриамин (ПMДЭTA) ‒ коммерческие продук-
ты квалификации х.ч., которые использовали без
дополнительной очистки. Метилметакрилат,
этил-2-бромизобутират (ЭБИБ), изопропиламин
(i-PrNH2), диизопропиламин (i-Pr2NH), октил-
амин (OctNH2), анилин (PhNH2), дифениламин

(Ph2NH), трифениламин (Ph3N), триэтиламин
(Et3N), триэтаноламин (ТЭА), трибутиламин
(Bu3N) и применяемые растворители очищали
общепринятыми способами [10]. Физико-хими-
ческие константы всех соединений соответство-
вали литературным данным.

Источниками излучения при проведении по-
лимеризации служили лампы “Actinic BL TL-K
40W/10-R” (λmax ~ 365 нм) с мощностью излуче-
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ния 7.4 Вт. В качестве источника дискретного све-
та (λmax ~ 450 и 510 нм) использовали LED-ленту
типа RGB: количество светодиодов 60 шт/м, раз-
мер светодиода 5050, длина ленты 2 м. Ленту раз-
мещали внутри стеклянного реактора. Как источ-
ник общего белого света (~400‒700 нм) применя-
ли LED-ленту: количество светодиодов 60 шт/м,
размер светодиода 5360. Как и в предыдущем слу-
чае, ленту длиной 2 м размещали внутри стеклян-
ного реактора.

Образцы для полимеризации готовили следу-
ющим образом: точное количество катализатора,
инициатора и активатора (восстановителя) для
получения раствора определенной концентрации
смешивали с расчетным количеством мономера и
растворителя, а затем помещали в стеклянные
ампулы. Ампулы трижды дегазировали, перемо-
раживая в жидком азоте и откачивая воздух. По-
сле дегазации ампулы перепаивали.

Контроль кинетики полимеризации осуществ-
ляли гравиметрическим методом. Для очистки по-
лимера от непрореагировавшего мономера, ини-
циатора, восстановителя и катализатора его мно-
гократно переосаждали из раствора в хлористом
метилене в смесь петролейного эфира с изопро-
пиловым спиртом (объемное соотношение 4 : 1).
После декантации образцы сушили при пони-
женном давлении до постоянной массы.

Анализ молекулярно-массовых характеристик
образцов ПММА проводили методом ГПХ на
установке “Knauer” с каскадом линейных коло-
нок (102‒103–105 Å; “Phenomenex”, США) [11].
Детектором служил дифференциальный рефрак-
тометр “RI Detektor K-2301”, элюентом ‒ ТГФ
(25.0 ± 0.1°С). Для калибровки применяли узко-
дисперсные стандарты ПММА.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полимеризацию ММА с участием метилено-

вого синего как фотокатализатора и ЭБИБ, при-
меняемого в качестве инициатора, проводили в
среде ДМСО. Необходимость использования по-
лярного растворителя можно объяснить хорошей
растворимостью в нем как ПММА, так и метиле-
нового синего, который нерастворим в мономере.
Выбор ЭБИБ обусловлен тем, что он хорошо за-
рекомендовал себя в роли источника углеродцен-
трированных радикалов в процессах ATRP с уча-
стием металлокомплексов [6, 12], при этом в
предлагаемых условиях фотооблучения в отсут-
ствии катализатора он не инициирует радикаль-
ную полимеризацию [13].

Синтез ПММА в присутствии 
метиленового синего и ЭБИБ

Установлено, что в условиях облучения ММА
светом УФ- и видимой области спектра в отсут-

ствии метиленового синего и бромсодержащего
инициатора полимеризации практически не про-
исходит: имеет место появление лишь следовых
количеств полимера в несколько сотен тысяч кДа
(табл. 1). При этом кривые ММР синтезирован-
ных образцов уширены, а коэффициенты поли-
дисперсности ПММА имеют значения на уровне
трех и выше. В присутствии ЭБИБ существенно-
го увеличения выхода полимера не обнаружено во
всем исследуемом диапазоне длины волн.

В случае проведения полимеризации ММА в
присутствии фенотиазина (или метиленового си-
него) и ЭБИБ конверсия мономера значительно
повышается. Вместе с тем наблюдается снижение
значений ММ полученных образцов ПММА
(табл. 1). Конверсия ММА при введении тиази-
нов (метиленового синего и фенотиазина) зави-
сит от длины волны используемого излучения.
Установлено, что фенотиазин как фотокатализа-
тор более эффективен при свете с λmax ~ 365 нм,
а метиленовый синий – при облучении общим
белым (видимым) светом. При одинаковой кон-
центрации фенотиазина и метиленового синего,
в случае последнего, конверсия ММА достигает
44% уже за 2 ч при использовании белого света
и 40% за 2.5 ч при применении света с λmax ~
~ 450/510 нм (табл. 1).

Следует отметить, что выход ПММА экстре-
мально зависит от концентрации метиленового
синего (табл. 1). Так, при высоких значениях кон-
центрации метиленового синего (0.1 мол. %) по-
лимеризации ММА практически не наблюдается,
что хорошо согласуется с литературными данны-
ми, связанными с синтезом ПММА и полибен-
зилметакрилата в присутствии тиазинов [14]. По-
нижение концентрации метиленового синего до
0.01 мол. % приводит к росту конверсии ММА.
Однако дальнейшее уменьшение концентрации
метиленового синего до 0.001 мол. % способству-
ет снижению выхода полимера и приводит к уве-
личению значений их молекулярной массы. Для
более детальных исследований особенностей по-
лимеризации ММА в присутствии метиленового
синего и фенотиазина было выбрано мольное со-
отношение компонентов системы [мономер :
: инициатор : тиазин] = 100 : 1 : 0.01, обеспечива-
ющее наибольшую общую скорость полимериза-
ции.

На рис. 1 представлены зависимости выхода
ПММА от времени облучения в полулогарифми-
ческих координатах, а также Мn от конверсии мо-
номера. Как следует из представленных данных,
метиленовый синий, содержащий в своем составе
электронодонорные азотсодержащие фрагменты,
является более активным в катализе, чем феноти-
азин: при равной концентрации указанных фото-
катализаторов в случае метиленового синего кон-
версия мономера существенно выше, чем в при-
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сутствии фенотиазина за одинаковый
промежуток времени, причем как при облучении
общим белым светом (рис. 1а, кривые 1 и 2), так и
при облучении светом с λmax ~ 450/510 нм (кривые
3 и 4). График зависимости Мn ПММА, синтези-
руемого с применением метиленового синего, от
конверсии мономера имеет два участка с разным
темпом увеличения ММ (рис. 1б, кривые 1 и 3).
Причем на начальной стадии полимеризации
(10‒15%) Мn образцов ПММА растет быстрее,
чем в ходе дальнейшей полимеризации как при
использовании общего белого света, так и света с
длиной волны 450/510 нм. В случае применения
фенотиазина как фотокатализатора наблюдается
линейный рост Мn с увеличением конверсии мо-
номера (рис. 1б, кривые 2 и 4), характерный для
процессов контролируемой радикальной поли-
меризации с переносом атома [4‒6].

Значения Ð полимерных образцов, синтезиро-
ванных в присутствии метиленового синего, вне
зависимости от конверсии мономера и длины из-

лучения имеют значения в диапазоне от 1.8 до 2.0
(при исследуемом соотношении ММА : ЭБИБ :
метиленовый синий = 100 : 1 : 0.01). В случае же
фенотиазина при облучении общим белым све-
том Ð имеет значение на уровне 2.0, а при исполь-
зовании дискретного света с λmax ~ 450/510 нм
данный параметр значительно увеличивается
(>3).

Согласно работе [15], фенотиазин в сочетании
с этиловым эфиром бромфенилуксусной кислоты
при УФ-облучении позволяет инициировать по-
лимеризацию ММА. Авторы указанной работы
отмечают, что процесс проходит в неконтролиру-
емом режиме. В настоящей работе в используе-
мых условиях при облучении светом как ближне-
го УФ-диапазона, так и видимой области спектра
фенотиазин также инициирует полимеризацию
ММА. При этом происходит отрыв атома галоге-
на с образованием катион-радикального ком-
плекса:

(3)

Обратимой деактивации растущих радикалов не происходит.
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Таблица 1. Полимеризация ММА в различных условиях облучения (время синтеза 2.5 ч; равнообъемное соотно-
шение ММА : ДМСО)

λmax, нм R‒Br ММА : ЭБИБ : тиазин P, % Mn × 10‒3 Đ

365 ‒ 100 : 0 : 0 <3 1082 2.6
450/510 ‒ 100 : 0 : 0 <3 960 3.5
400‒700 ‒ 100 : 0 : 0 <3 202 >7.0

365 ЭБИБ 100 : 1 : 0 5 367 2.7
450/510 ЭБИБ 100 : 1 : 0 5 212 2.8
400‒700 ЭБИБ 100 : 1 : 0 4 1104 3.3

Полимеризация ММА в присутствии фотокатализатора фенотиазина
365 ЭБИБ 100 : 1 : 0.01 29 100 2.2

450/510 ЭБИБ 100 : 1 : 0.01 <3 91 1.8
400‒700 ЭБИБ 100 : 1 : 0.01 15 102 1.8

Полимеризация ММА в присутствии фотокатализатора метиленовый синий
365 ЭБИБ 100 : 1 : 0.01 9 175 1.8

100 : 1 : 0.001 10 221 2.3
450/510 ЭБИБ 100 : 1 : 0.1 <3 ‒ ‒

100 : 1 : 0.01 40 79 2.1
100 : 1 : 0.001 14 257 2.7

400‒700 ЭБИБ 100 : 1 : 0.1 <3 ‒ ‒
100 : 1 : 0.01 44 (за 2 ч) 144 1.8

100 : 1 : 0.001 18 218 2.3
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Таким образом, с участием метиленового си-
него удается синтезировать ПММА с конверсией
до 80%, что подтверждает его способность к реак-
циям отщепления галогена и образования ради-
калов не только в процессах органического син-
теза [16], но и в ходе полимеризации. Однако экс-
тремальная зависимость выходов полимера от
концентрации метиленового синего (табл. 2), а
также характер изменения молекулярно-массо-
вых характеристик ПММА (рис. 1) указывают на
то, что метиленовый синий в ходе процесса мо-
жет существовать в нескольких редокс-состояни-
ях: окисленной (МС+), полувосстановленной
(МС•) и восстановленной лейко-форме (ЛМС)
[17].

В растворе, как правило, формы метиленового
синего находятся в равновесии, при этом форма
МС+ преобладает. Спектральные характеристи-
ки различных редокс-форм метиленового синего
и отличительные особенности их образования и
свойств подробно представлены в табл. 3. Однако
обращает на себя внимание тот факт, что ЛМС
является производным фенотиазина с донорны-
ми заместителями, которые способствуют повы-
шению эффективности фотокатализаторов по
схеме MF-ATRP [9, 18].

В этой связи и в плане повышения эффектив-
ности метиленового синего как фотокатализато-
ра было исследовано влияние восстановителей
различной природы на процессы полимеризации
ММА с его участием, а также длины волны свето-
вого излучения на синтез ПММА. В качестве вос-
становителей использованы аскорбиновая кис-
лота и амины различного строения, широко при-
меняемые для активации процессов ATRP [4‒6].

Влияние природы восстановителя на исследуемые 
процессы полимеризации

Как следует из полученных данных (рис. 2‒4;
табл. 2), кинетические закономерности процесса
полимеризации ММА и характер изменения мо-
лекулярно-массовых характеристик образую-
щихся полимеров непосредственно зависят от
природы восстановителей (активаторов), а также
области светового потока, используемого для фо-
тоинициирования.

Установлено, что введение в полимеризацион-
ную систему аскорбиновой кислоты приводит к
полному восстановлению метиленового синего
до ЛМС, что подтверждается обесцвечиванием
реакционной среды в условиях облучения. Про-
цесс полимеризации протекает с бóльшей скоро-
стью, чем в отсутствии активатора: за 2.5 ч кон-
версия мономера близка к 100% (табл. 2). Как и
следовало ожидать, молекулярная масса ПММА,
синтезированного в этих условиях, снижается по
сравнению с полимером, полученным без актива-

тора. Однако численные значения ММ и Đ образ-
цов ПММА, выделенных на высоких значениях
конверсии, практически не зависят от области
спектра светового потока, используемого для об-
лучения (табл. 2).

В случае применения УФ-облучения Mn син-
тезированного полимера достигает предельных
значений уже на начальных этапах полимериза-
ции и с увеличением конверсии практически не
изменяется (рис. 2). Сочетание метиленового си-
него с аскорбиновой кислотой позволяет иниции-

Рис. 1. Зависимость ln(m0/m) ММА от времени синте-
за (а) и Mn ПММА от конверсии мономера (б) при об-
лучении белым светом (1, 2) и светом с 450/510 нм
(3, 4) (LED). Мольное соотношение ММА : ЭБИБ :
: тиазин = 100 : 1 : 0.01. Тиазин: 1, 3 – метиленовый си-
ний; 2, 4 – фенотиазин. Здесь и на рис. 2‒6 равнообъ-
емное соотношение ММА : ДМСО.
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ровать полимеризацию ММА при облучении и в
отсутствие ЭБИБ (табл. 2). Таким образом, в
условиях фотополимеризации аскорбиновая кис-
лота (или продукты ее окисления) не только при-
нимает участие в стадии передачи цепи, регули-
руя ММ полимера, но и является дополнитель-
ным источником инициирующих радикалов.

Амины как восстановители также оказывают
существенное влияние на полимеризацию ММА,

инициируемую системой [МС + ЭБИБ] (табл. 2),
при этом характер такого влияния на кинетиче-
ские закономерности полимеризации ММА и
ММ полимеров зависит от строения амина.

Введение первичных и вторичных алифатиче-
ских и ароматических аминов (i-PrNH2 и i-Pr2NH,
PhNH2 и Ph2NH) приводит к небольшому сниже-
нию конверсии ММА как при использовании

Таблица 2. Влияние природы восстановителя на процессы фотополимеризации ММА в присутствии фенотиази-
на и метиленового синего. (Мольное соотношение ММА : ЭБИБ : тиазин = 100 : 1 : 0.01; равнообъемное соотно-
шение мономер : ДМСО)

Примечание. АК ‒ аскорбиновая кислота.
*Содержание тиазина 0.1 мол. %.

Тиазин λmax, нм Восстано-
витель

Количество 
восстановителя, 

мол. %
Время, ч Р, % Mn × 10‒3 Đ

Метилено-
вый синий

365 – 0 2.5 9 175 1.8
AК 0.5 2.5 67 64 2.2
AК 5.0 2.5 99 61 1.6
AК 5.0 2.5* 99 57 1.7

i-PrNH2 0.5 2.5 2 43 2.5
i-PrNH2 5.0 2.5 6 97 1.7
PhNH2 0.5 2.5 8 168 1.9

(i-Pr)2NH 0.5 2.5 5 119 2.0
Ph2NH 0.5 2.5 12 105 1.9
Bu3N 0.5 2.5 29 96 1.8
Bu3N 5.0 2.5 24 92 1.9
Et3N 0.5 2.5 30 80 1.9
TEA 0.5 2.5 33 91 1.9

PMДЭTA 0.5 2.5 29 60 1.6
400‒700 ‒ 0 2.0 44 144 1.8

AК 0.5 2.5 61 58 1.6
AК 1.0 2.5 76 59 1.7
AК 5.0 2.5 93 60 1.8

i-PrNH2 0.5 2.0 38 92 1.7
PhNH2 0.5 2.5 37 153 2.0

(i-Pr)2NH 0.5 2.5 41 110 1.9
Ph2NH 0.5 2.5 12 134 2.0
Bu3N 0.5 2.5 95 43 1.9
Et3N 0.5 2.0 75 78 1.8
TEA 0.5 1.3 56 78 1.8

PMДЭTA 0.5 2.5 60 86 1.9
Фенотиазин 365 ‒ 0 2.5 29 100 2.2

Bu3N 0.5 2.0 30 126 1.9
400‒700 ‒ 0 2.5 15 102 1.8

Bu3N 0.5 2.0 59 137 2.0
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УФ-облучения, так и воздействии белого света.
Значения Mn оказываются ниже, чем ММ поли-
меров, синтезированных без применения ами-
нов. Снижение конверсии ММА и численных
значений ММ, вероятно, обусловлено высокой
реакционной способностью первичных и вторич-
ных аминов, в том числе наличием подвижных
атомов водорода.

Характер влияния третичных аминов на про-
цесс полимеризации ММА зависит от длины вол-
ны используемого светового излучения. В случае
применения УФ-излучения для инициирования
полимеризации введение в полимеризационную
систему третичных аминов, не содержащих по-
движных атомов водорода в своем составе, как и в
случае с аскорбиновой кислотой, приводит к по-
вышению конверсии мономера и снижению зна-

чений Mn, что косвенно указывает на стимулиро-
вание реакции инициирования полимеризации.
При использовании белого света третичные ами-
ны оказывают еще более значительное влияние
на конверсию мономера, увеличивая ее в случае
Bu3N до 95% за 2.5 ч (табл. 2).

Данные, представленные на рис. 3, позволяют
более наглядно продемонстрировать влияние
природы амина на кинетические закономерности
полимеризации ММА и характеристики ПММА
при облучении общим белым светом. Так, введе-
ние первичного амина (i-PrNH2) понижает об-
щую скорость полимеризации ММА и увеличи-
вает время достижения предельных степеней пре-
вращения мономера пропорционально его
концентрации (рис. 3а, кривые 1 и 2). Третичные

Таблица 3. Структура и характеристики спектров поглощения метиленового синего и его наиболее распростра-
ненных форм

Вид Структура λmax, нм Раство-
ритель

Цвет 
раствора

Лите-
ратура

Полуокисленная 
форма, MC2+

520 вода не указан  [17]

Окисленная форма, 
MB+ (мономер)

660, 614, 
292

вода синий  [17, 19]

(2MC)2+ (димер)

Полувосстановлен-
ная форма, MC•

420 вода светло-
желтый

 [17, 19]

510‒540 бензол красный  [20]
Полувосстановлен-
ная форма (протони-
рованная), MC0

670, 610, 
290

вода зеленый  [20]

Восстановленная 
форма (лейко-
форма), ЛМС

256, 314 вода бесцвет-
ный

 [17, 21]

410‒450 бензол желто-
оранже-

вый

 [20]

S

N

N(CH3)2(CH3)2HN

+

+
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амины (ПМДЭТА и Et3N), напротив, способству-
ют повышению эффективности процесса синтеза
полимера (рис. 3а, кривые 3 и 4).

Значения Mn образцов ПММА, полученных
при соотношении ММА : ЭБИБ : метиленовый
синий : i-PrNH2 = 100 : 1 : 0.01 : 0.5 и 100 : 1 : 0.01 : 5,
ниже, чем в отсутствие амина (рис. 3б, кривые 1
и 2). При 0.5 мол. % i-PrNH2 рост Mn наблюдается
до конверсии ~20%, а затем значения ММ не из-
меняются. При увеличении количества i-PrNH2
до 5 мол. % зависимость Mn от конверсии ММА
приобретает линейный вид (рис. 3б, кривая 2).
Значения Đ при использовании i-PrNH2 остают-
ся на уровне 1.6‒1.7 вплоть до высоких значений
конверсии.

Третичные Et3N и ПМДЭТА увеличивают об-
щую скорость полимеризации ММА и сокраща-
ют время достижения предельных степеней пре-
вращения мономера (рис. 3а, кривые 3 и 4). Mn
полимера, полученного в их присутствии, прак-
тически не зависит от конверсии ММА и лишь
незначительно увеличивается с ростом конвер-
сии (рис. 3б, кривые 3 и 4). Значения Đ по ходу
полимеризации также не изменяются и остаются
на уровне 1.8‒1.9 в ходе всего процесса.

Кинетические закономерности полимериза-
ции ММА при введении аминов различного состава
в условиях облучения светом с λmax ~ 450/510 нм не-
сколько отличаются от процессов полимериза-
ции, протекающих под воздействием общего бе-
лого света (рис. 4).

Так, третичные алкиламины (Et3N, ТЭА) и
триамин (ПМДЭТА) существенно увеличивают
общую скорость полимеризации ММА и умень-
шают время достижения высоких степеней пре-
вращения мономера (рис. 4, кривые 1‒3). N,N-

диметиланилин (PhN(CH3)2), обладающий более
слабыми восстановительными свойствами по
сравнению с триалкиаминами, практически не
влияет на кинетику полимеризации (рис. 4, кри-
вая 4). Как и следовало ожидать, в присутствии
вторичного ароматического амина (Ph2NH) ско-
рость полимеризации снижается наиболее значи-
тельно, и степень превращения ММА за 8 ч не
превышает 25% (рис. 4, кривая 8).

Как уже отмечено выше, введение восстанови-
телей в полимеризационную систему оказывает
влияние не только на кинетику полимеризации,
но и молекулярно-массовые характеристики об-
разующегося ПММА. Из данных табл. 2 следует,
что Đ полимерных образцов, полученных в при-

Рис. 2. Зависимость Mn ПММА от конверсии моно-
мера при облучении светом λmax = 365 нм. Мольное
соотношение ММА : ЭБИБ : метиленовый синий
: асорбиновая кислота = 100 : 1 : 0.01 : 5 (1) и 100 : 1 :
: 0.1 : 5 (2).
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Рис. 3. Зависимости ln(m0/m) ММА от времени син-
теза (а) и Mn ПММА от конверсии мономера (б) при
облучении белым светом. Мольное соотношение
ММА : ЭБИБ : метиленовый синий : амин = 100 : 1 :
: 0.01 : 0 (1), 100 : 1 : 0.01 : 5 (2) и 100 : 1 : 0.01 : 0.5 (3, 4).
Амины: 1 – без введения амина, 2 – i-PrNH2, 3 –
ПМДЭTA, 4 ‒ Et3N.
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Рис. 4. Зависимость ln(m0/m) ММА от времени синтеза при облучении светом с λmax ~ 450/510 нм. Мольное соотно-
шение ММА : ЭБИБ : метиленовый синий : амин = 100 : 1 : 0.01 : 0.5. Амины: 1 ‒ TEA, 2 ‒ ПМДЭTA, 3 ‒ Et3N, 4 ‒
PhN(CH3)2, 5 – без введения амина, 6 – i-PrNH2, 7 – i-Pr2NH, 8 – Ph2NH.
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сутствии аминов, изменяются в диапазоне от 1.6
до 2.0. При этом третичные амины наиболее пер-
спективны в плане синтеза полимеров с относи-
тельно узким молекулярно-массовым распреде-
лением.

В случае проведения полимеризации ММА в
условиях облучения светом с λmax ~ 450/510 нм за-
висимость Mn синтезируемого полимера от кон-
версии при введении большинства исследуемых
аминов в полимеризационную систему характе-
ризуется двумя участками с различным темпом
роста ММ. Это может быть связано с протекани-
ем нескольких параллельных реакций с участием
метиленового синего, сопровождающихся пере-
ходом его из ионной в радикальную форму. Вме-
сте с тем при использовании третичных аминов
(Et3N, Bu3N и ПМДЭТА) указанная зависимость
носит линейный характер, типичный для процес-
сов полимеризации, протекающих в режиме “жи-
вых” цепей [4‒6].

Зависимости Mn ПММА от конверсии моно-
мера при использовании TEA имеет два участка.
До конверсии ~40% наблюдается линейный рост
ММ, причем ход кривой практически совпадает с
аналогичными зависимостями, получаемыми
при введении Bu3N и Et3N (рис. 5, кривые 8 и 9).
Однако в дальнейшем изменения ММ не проис-
ходит.

Таким образом, композиция [МС + ЭБИБ] в
условиях облучения видимым светом в присут-
ствии ряда третичных аминов способствует не

только эффективному инициированию полиме-
ризации, но и позволяет линейно наращивать
ММ полимера с конверсией. Логично предполо-
жить, что данные восстановители, как и в случае
полимеризации с участием ксантеновых красите-
лей [3], позволяют проводить полимеризацию
ММА по механизму MF-ATRP с восстановитель-
ным циклом гашения возбужденного состояния
катализатора (см. схему 1б).

Влияние соотношения компонентов 
каталитической системы метиленовый 

синий‒ЭБИБ‒амин на процесс полимеризации

Согласно полученным результатам, использо-
вание третичных алкиламинов при инициирова-
нии полимеризации ММА системой метилено-
вый синий‒ЭБИБ‒амин под воздействием света
с λmax ~ 450/510 нм приводит к линейному росту
Mn ПММА с конверсией мономера (рис. 5), что
характерно для процессов контролируемой ради-
кальной полимеризации. В этой связи, представ-
лялось интересным оценить влияние третичного
амина на процесс полимеризации ММА при раз-
личном соотношении компонентов инициирую-
щей системы.

На примере Bu3N показано, что увеличение
концентрации катализатора, инициатора и акти-
ватора в 10 раз при сохранении соотношения ме-
тиленовый синий : ЭБИБ : Bu3N = 1 : 100 : 50 при-
водит к увеличению числа активных центров, ве-
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Рис. 5. Зависимость Mn ПММА от конверсии при облучении светом с λmax ~ 450/510 нм. Мольное соотношение ММА :
: ЭБИБ : метиленовый синий : амин = 100 : 1 : 0.01 : 0.5 (1‒3, 5‒11) и 100 : 1 : 0.01 : 0 (4). Амины: 1 – Ph2NCH3, 2 –
PhN(CH3)2, 3 ‒ PhNH2, 5 ‒ OctNH2, 6 – i-Pr2NH, 7 – i-PrNH2, 8 ‒ Et3N, 9 ‒ Bu3N, 10 – TEA, 11 – ПМДЭTA.
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дущих полимеризацию, что, в свою очередь,
способствует увеличению скорости полимериза-
ции (рис. 6а, кривые 4 и 5) и снижению ММ по-
лимеров. Вне зависимости от концентрации ком-
понентов системы наблюдается линейный рост
Mn с конверсией мономера.

Таким образом, приведенные выше результа-
ты свидетельствуют о том, что каталитическая си-
стема [МС + ЭБИБ + третичнй амин] способна
достаточно эффективно инициировать полиме-
ризацию ММА в условиях фотооблучения.

Вместе с тем, несмотря на линейный рост ММ
с увеличением конверсии мономера, Mn получае-
мого ПММА выше, чем теоретически рассчитан-
ные исходя из изначальной концентрации галоген-
органического соединения. Значения Đ синтези-
рованных образцов также выше, чем аналогичные
параметры полимеров, получаемых в условиях

классической ATRP с участием металлокомплек-
сов или MF-ATRP с использованием некоторых
органических катализаторов [3‒6]. Вероятно, это
связано с тем, что в реакционной системе в усло-
виях фотооблучения протекают несколько парал-
лельных реакций с участием метиленового синего.

О взаимодействии компонентов каталитической 
системы метиленовый синий‒ЭБИБ‒амин

Метиленовый синий представляет собой по-
лярное соединение с хромофорной группой, кото-
рое способно существовать в нескольких редокс-
состояниях [17‒22]. При этом обычно выделяют
окисленную форму (МС+), “полувосстановлен-
ную” форму (радикал МС•) и восстановленную
лейко-форму (ЛМС), переход между которыми
возможен за счет ступенчатого восстановления:

(4)

MC+ MC ЛМС

S

N

N(CH3)2(CH3)2N S

N

N(CH3)2(CH3)2N S

NH

N(CH3)2(CH3)2N

+H, +1e
� �+1 e
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“Полувосстановленная” форма нестабильна и обратимо диспропорционирует с образованием
окисленной и восстановленной [16]:

(5)

Метиленовый синий во всех редокс-формах
легко протонируется, а также способен к агрега-
ции.

Количественное соотношение различных
форм метиленового синего зависит от полярно-
сти растворителя, его склонности к образованию
водородных связей, а также от наличия электро-
нодонорных добавок. Основные известные фор-
мы метиленового синего и их спектральные ха-
рактеристики приведены в табл. 3 [17, 19‒22].

Согласно литературным данным (табл. 3), в
воде MС+ имеет максимумы абсорбции в двух об-
ластях: в УФ-области (~292 и 314 нм) и в красной
области ~614 и 660 нм. Спектры поглощения вос-
становленных форм обладают максимумами при
разной длине волн: ~420 нм для МС• и 256 нм для
ЛМС.

На рис. 7 представлены спектры поглощения
метиленового синего в ДМСО, зарегистрирован-
ные при последовательном добавлении компо-
нентов каталитической системы в условиях облу-
чения. Спектр метиленового синего в ДМСО и
смеси ДМСО‒ММА (равнообъемное соотноше-
ние) аналогичен спектру в воде, он классического
вида с двумя максимумами в области видимого
света и двумя ‒ в УФ-области (рис. 7, кривые 1).
Полосы с λmax ~ 660, 614 и 290 нм соответствуют
окисленной форме метиленового синего в моно-
мерном (МС+) и димерном ((2МС)2+) виде, а с
λmax ~ 330 нм соответствуют восстановленной
ЛМС.

Выраженный “хвост” в области 530‒600 нм
указывает на локализацию заряда в части молекул
МС+ на гетероатомном цикле [22]:

(6)

MC+ + ЛМС                 2 MC

S

N

N(CH3)2(CH3)2N S

NH

N(CH3)2(CH3)2N S

N

N(CH3)2(CH3)2N

2+

S

N

N(CH3)2(CH3)2N
=

S

N

N(CH3)2(CH3)2N S

N

N(CH3)2(CH3)2N

Рис. 6. Зависимости ln(m0/m) ММА от времени синтеза (а) и Mn ПММА от конверсии мономера (б) при облучении
светом с λmax ~ 450/510 нм. Мольное соотношение ММА : ЭБИБ : метиленовый синий : амин = 100 : 1 : 0.01 : 0 (1),
100 : 1 : 0.01 : 1 (2), 100 : 1 : 0.01 : 0.5 (3, 4) и 100 : 10 : 0.1 : 5 (5). Амины: 1 ‒ без амина; 2, 3 ‒ Et3N; 4, 5 ‒ Bu3N.
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Таким образом, в растворе ДМСО до облуче-
ния метиленовый синий находится, преимуще-
ственно, в окисленной форме.

При введении i-PrNH2 раствор метиленового
синего в ДМСО становится фиолетовым. В спек-
тре поглощения наблюдается гиперхромный эф-
фект и появляются новые широкие полосы с
λmax ~ 430 и 520 нм (рис. 7а, кривая 2). После облу-
чения общим белым светом раствор приобретает
красный цвет, характерный для полувосстанов-
ленной формы МС•. Полосы с λmax ~ 610 и 660 нм,
соответствующие окисленной форме МС+ и

(2МС)2+, исчезают (рис. 7а, кривая 3). Добавле-
ние бромистого трет-бутила (t-BuBr) не оказыва-
ет влияния на цвет раствора и вид спектра. Одна-
ко при последующем облучении, интенсивность
полосы поглощения с λmax ~ 520 нм существенно
снижается, а в спектре снова видна полоса с λmax ~
~ 660 нм. При полимеризации ММА, инициируе-
мой системой метиленовый синий‒ЭБИБ‒i-
PrNH2, прослеживается аналогичное изменение
окраски реакционной системы, свидетельствую-
щее об образовании радикальной формы МС•.

Рис. 7. Спектры поглощения метиленового синего в ДМСО. а: 1 ‒ раствор метиленового синего, 2 ‒ раствор метиле-
нового синего после добавления i-PrNH2, 3 ‒ раствор метиленового синего с i-PrNH2 после облучения белым светом
в течение 5 мин, 4 ‒ облученный раствор метиленового синего с i-PrNH2 после добавления t-BuBr, 5 ‒ раствор мети-
ленового синего с i-PrNH2 и t-BuBr после облучения белым светом в течение 5 мин; б: 1 ‒ раствор метиленового си-
него, 2 ‒ раствор метиленового синего после добавления Bu3N, 3 ‒ раствор метиленового синего с Bu3N после облу-
чения белым светом в течение 5 мин.
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При добавлении Bu3N в спектре поглощения
видно снижение интенсивности полос с λmax ~ 610
и 660 нм и гиперхромный эффект для полос с
λmax ~ 290 и 320 нм. Кроме того, аналогично спек-
тру с первичным амином появляется широкая
малоинтенсивная полоса с λmax ~ 520 нм (рис. 7б,
кривая 2). При облучении раствор метиленового
синего с Bu3N в ДМСО обесцвечивается за не-
сколько секунд, а после выдерживания в течение
5 мин полосы поглощения в видимой области
спектра практически исчезает. Добавление t-BuBr с
последующим облучением в течение 5‒10 мин не
приводит к существенному изменению вида
спектра или появлению окраски раствора. Анало-
гичные закономерности заметны в условиях по-
лимеризации ММА, инициируемой системой ме-
тиленовый синий‒ЭБИБ‒Bu3N, в среде ДМСО.

После введения аминов интенсивность пика с
λmax ~ 320 нм несколько возрастает, и происходит
его смещение в длинноволновую область, что мо-
жет свидетельствовать об образовании N-заме-

щенных производных метиленового синего в си-
стеме.

Анализ представленных спектров поглощения
(рис. 7) в совокупности с литературными данны-
ми [17‒22] свидетельствуют о том, что даже в при-
сутствии избытка амина метиленовый синий мо-
жет присутствовать в полимеризационной систе-
ме во всех трех редокс-состояниях (МС+ / МС• /
ЛМС). Совершенно очевидно, что их реакцион-
ная способность по отношению и к алкилгалоге-
нидам, и полимерным радикалам различна.

Так, форма ЛМС (как аналог фенотиазина)
может проявлять эффективность в плане иници-
ирования процесса при использовании света с
λmax ~ 365 нм. В области 400‒700 нм поглощают
излучение только окрашенные формы катализа-
тора, поэтому в условиях облучения общим бе-
лым светом инициирование полимеризации
обеспечивают именно формы МС+ и МС•.

Также известно, что МС• способен акцепти-
ровать углеродцентрированные радикалы с обра-
зованием N-замещенного тиазина [23]:

(7)

где R – олигомерный радикал.
При облучении N-алкил(ацил)замещенные

тиазины неустойчивы и способны к элиминиро-
ванию радикалов [23], т.е. реакция (7) фактиче-
ски является обратимой в условиях облучения.

При использовании аминов продукты реакции
восстановления и ее обратимость определяются
строением амина и его свойствами, в том числе
окислительно-восстановительными [25]. Как
правило, количественное соотношение МС•/ЛМС
зависит от скорости переноса электрона от амина
к МС+ и наличия атомов водорода в α-положе-
нии алкильного радикала амина. Первичные и
вторичные алкиламины восстанавливают МС+
до МС• или ЛМС. Для третичных алкиламинов
или смешанных фенилалкиламинов наиболее ве-
роятно донирование электрона с образованием
достаточно стабильных комплексов катион-ра-
дикалов соответствующего амина и МС•. Меха-
низмы ступенчатого восстановления МС+ до
ЛМС и окисления ЛМС до МС+ до сих пор оста-
ются дискуссионными [17, 18, 20] и в значитель-
ной степени определяются конкретными услови-
ями проведения реакции.

Радикальная природа МС• создает благопри-
ятные предпосылки для его взаимодействия с
растущими макрорадикалами с образованием

спящих частиц или “мертвых” цепей [24]. Опи-
санное поведение форм метиленового синего де-
лает фотокаталитические системы для полимери-
зации довольно сложными. Особенности иссле-
дуемого процесса полимеризации определяются
наличием и соотношением всех описанных форм
метиленового синего, их взаимными превраще-
ниями и реакциями с инициатором, мономером и
вводимыми аминами.

Очевидно, что введение третичных аминов
(Et3N и Bu3N) при полимеризации ММА с уча-
стием композиции [МС + ЭБИБ] способствует
повышению эффективности фотокаталитиче-
ской системы. Это выражается в увеличении ско-
рости процесса и линейном росте Mn ПММА с
повышением конверсии мономера. Согласно по-
лученным спектрам поглощения, восстановление
МС+ проходит до МС•. Дополнительная стаби-
лизация (схема 8) препятствует протеканию реак-
ции диспропорционирования МС• (схема 5), что
позволяет в условиях облучения светом с λmax ~
450/510 нм наблюдать характерный для процессов
контролируемой радикальной полимеризации
линейный рост Mn (см. рис. 6б):

S

N

N(CH3)2(CH3)2N S

N

N(CH3)2(CH3)2N

R

+R ,
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(8)

(R3N ‒ Et3N или Bu3N).
Следует отметить, что обесцвечивание раство-

ров с течением времени может свидетельствовать
о полном восстановлении метиленового синего
до ЛМС, что типично для циклических процессов
с его участием и аминов [25], или N-алкилзаме-
щенных аналогов [23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, метиленовый синий в сочета-

нии с этил-2-бромоизобутиратом в мягких темпе-
ратурных условиях при облучении видимым све-
том позволяет эффективно инициировать ради-
кальную полимеризации метилметакрилата. При
этом введение электронодонорных активаторов
различного строения способствует повышению
эффективности процесса синтеза полимеров, в
том числе в плане регулирования молекулярно-
массовых характеристик полимеров. Это позво-
ляет обоснованно предположить, что протекание
полимеризации в режиме “живых” цепей с уча-
стием метиленового синего, этил-2-бромоизобу-
тирата и третичных алкиламинов проходит по
схеме Metal Free Atom Transfer Radical Polymeriza-
tion с восстановительным циклом гашения воз-
бужденного состояния катализатора. Образова-
ние в реакционной среде нескольких редокс-
форм метиленового синего также дает возмож-
ность использовать для фотоинициирования по-
лимеризации как дискретный свет с длиной волн
450‒510 нм, так и общий белый свет диапазона
400‒700 нм.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (код проекта 23-23-
00130).
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Методом радикальной сополимеризации стирола и дивинилбензола с обратимым ингибированием
(в присутствии 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила) в условиях ухудшающегося термодинами-
ческого качества растворителя синтезированы разветвленные полистиролы. Полученные полиме-
ры исследованы методами эксклюзионной хроматографии в сочетании со статическим светорассе-
янием, озонолиза, ЯМР, дифференциальной сканирующей калориметрии. Разветвленные полиме-
ры, полученные методом “живой” радикальной полимеризации, характеризуются пониженными
величинами характеристической вязкости по сравнению с линейными аналогами. Константа урав-
нения Марка–Куна–Хаувинка для этих полимеров в растворе тетрагидрофурана (а = 0.29) подтвер-
ждает нелинейную архитектуру макромолекул и в совокупности с высоким содержанием “подве-
шенных” двойных связей, сравнимым по порядку величины с их теоретическим содержанием в от-
сутствие реакции циклизации, свидетельствуют об их разветвленном строении. Температуры
стеклования разветвленных полистиролов на 20–35 градусов ниже температуры стеклования ли-
нейного полистирола.

DOI: 10.31857/S230811392370047X, EDN: VYEPCV

Радикальная полимеризация полифункцио-
нальных мономеров, содержащих две и более
двойные связи, или трехмерная радикальная по-
лимеризация (ТРП) интенсивно развивается как
один из подходов макромолекулярного дизайна
для получения полимеров сложной архитектуры:
сетчатые полимеры [1–10], высокоразветвленные
полимеры [11–17], полимерные наногели [18, 19],
звездообразные полимеры [20, 21], полимерные
микросферы [22, 23], двухцепочечные полимеры
[24] и другие. Вследствие протекания быстрых
цепных реакций с участием свободных радикалов
при синтезе таких полимеров в той или иной мере
проявляется микрогетерогенный механизм ТРП
[1], который обусловлен внутримолекулярной ре-
акцией растущего полимерного радикала с “под-
вешенной” двойной связью, принадлежащими
одной и той же макромолекуле, и сопровождается

микросинерезисом. Вероятность протекания ре-
акции внутримолекулярной сшивки определяет
долю циклических структур, оказывающих зна-
чительное влияние на свойства формирующихся
полимеров. Например, переход от обычной ТРП
к “живой” ТРП позволяет получать сетчатые по-
лимеры с более гомогенной сетчатой структурой,
с одной стороны, имеющие меньшую прочность
[25], а с другой, характеризующиеся однородной
плотностью сшивки [26, 27], низким уровнем
внутренних напряжений [28], более низкой тем-
пературой стеклования [29] и т.п.

При синтезе высокоразветвленных полимеров
методами трехмерной радикальной полимериза-
ции вероятность образования циклических
структур оказывает влияние как на критическую
конверсию гелеобразования, величина которой
обусловливает саму возможность получения рас-
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творимых полимеров и их выход, так и на топо-
логическую структуру образующихся макромо-
лекул. Величина критической конверсии гелеоб-
разования при наличии внутримолекулярной
сшивки растет вследствие уменьшения функцио-
нальности первичных полимерных цепей и раз-
ветвленных макромолекул. Сравнение значений
теоретической и экспериментальной критиче-
ских конверсий гелеобразования обычно служит
основой для оценки вероятности циклизации при
исследуемых условиях ТРП [30]. О топологиче-
ской структуре разветвленных полимеров кос-
венно можно судить по их гидродинамическим
характеристикам – характеристическая вязкость,
фактор Зимма, скейлинговые параметры уравне-
ния Марка–Куна–Хаувинка и т.д. Но, к сожале-
нию, гидродинамические характеристики не поз-
воляют однозначно идентифицировать наличие
или отсутствие циклических структур в разветв-
ленных полимерах, поскольку и меж-, и внутри-
молекулярная сшивка способствуют уменьше-
нию размеров макромолекулярного клубка. В
сложных случаях, когда сравнение теоретической
и экспериментальной критических конверсий ге-
леобразования не позволяет однозначно утвер-
ждать о вероятности циклизации, необходимы
дополнительные методы оценки степени цикли-
зации разветвленных полимеров.

В работе [17] исследованы гидродинамические
характеристики разветвленных полистиролов с
разным содержанием высокоразветвленной
фракции. Разветвленные полистиролы получены
методом “живой” радикальной сополимеризации
стирола и дивинилбензола при одинаковых со-
отношениях сомономеров и агента “живой” по-
лимеризации и разном содержании химически
инертного осадителя полистирольных цепей
н-бутанола, содержание которого варьировалось
от 0 до 50 мас. %. При этом с повышением содер-
жания осадителя увеличивались критическая
конверсия гелеобразования, среднемассовая мо-
лекулярная масса и содержание высокоразветв-
ленной фракции. В настоящей работе для оценки
вероятности циклизации исследовано влияние
термодинамического качества среды и разбавле-
ния реакционной смеси на молекулярно-массо-
вое распределение разветвленных полистиролов,
количество “подвешенных” двойных связей и их
температуру стеклования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Стирол очищали от гидрохинона 10%-ным
водным раствором NaOH, промывали дистилли-

рованной водой до нейтральной реакции, сушили
над прокаленным CaCl2 и перегоняли в вакууме.
Дивинилбензол технический (“Aldrich”, 80 мас. %
изомеров дивинилбензола в этилвинилбензоле)
использовали без дополнительной очистки. Пе-
роксид бензоила и пероксид дикумила очищали
перекристаллизацией из раствора в этаноле,
2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил (ТЕМПО) –
возгонкой. н-Бутанол сушили над CaO и перего-
няли в вакууме. Алкоксиамин синтезировали in
situ при 120°С, добавляя в раствор мономеров
ТЕМПО и пероксид бензоила в мольном соотно-
шении 1.2 : 1.0.

Синтез разветвленных полистиролов [17]

Разветвленные полистиролы получали мето-
дом радикальной сополимеризации стирола и ди-
винилбензола при 120°С в отсутствие и в присут-
ствии н-бутанола, являющегося плохим раство-
рителем для полистирола. Для проведения
полимеризации в режиме обратимой деактива-
ции цепи в раствор мономеров в н-бутаноле вво-
дили ТЕМПО и пероксид бензоила в мольном
соотношении 1.2 : 1.0. Для увеличения скорости
полимеризации добавляли также высокотемпера-
турный инициатор пероксид дикумила (0.3 мас. %).
Реакционные смеси перед полимеризацией дега-
зировали путем многократного повторения цикла
замораживание–вакуумирование–разморажива-
ние до остаточного давления не более 0.01 мм рт.ст.
Полимеризацию проводили при 120°С в запаян-
ных ампулах. Момент (время) гелеобразования tg
определяли визуально по потере текучести реак-
ционной смеси в ампулах-спутниках. Синтез рас-
творимых разветвленных полимеров проводили в
отдельных ампулах, которые извлекали из термо-
стата и охлаждали в холодной воде за ~60 мин до
момента гелеобразования tg, что соответствует
разнице по конверсии мономеров ~2%, т.е. син-
тезированные полимеры получали вблизи гель-
точки на примерно равном удалении от нее. В од-
ном из синтезов с максимальным содержанием
н-бутанола полимеризацию также останавливали
за 120 мин до момента гелеобразования tg, что со-
ответствует разнице по конверсии мономеров
~4%. Полученные полимеры сушили от н-бутано-
ла и непрореагировавших мономеров при ком-
натной температуре и давлении менее 10 мм.рт.ст
до постоянной массы. Выход полимеров опреде-
ляли гравиметрическим методом. Высокомоле-
кулярные фракции синтезированных полистиро-
лов получали осаждением из раствора полимера
(5 мас. %) в смеси толуола (68 мас. %) и н-бутано-
ла (32 мас. %), прикапывая порцию н-бутанола до
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получения смеси толуол–н-бутанол, содержащей
42 мас. % н-бутанола в изотермических условиях
(21°С), с последующей декантацией осадка и его
сушкой до постоянной массы при 60°С и давле-
нии менее 10 мм.рт.ст.

Методы исследования
Молекулярно-массовое распределение поли-

меров исследовали методом эксклюзионной
хроматографии с помощью хроматографа
“Waters Alliance GPCV 2000” (две последователь-
но соединенные колонки PLgel 5 μm MIXED-C,
элюент ТГФ, скорость потока 1 мл/мин, 35°С).
Высушенные полимеры растворяли в ТГФ, рас-
твор фильтровали через PTFE-фильтр Anatop 25
(Whatman) 0.2 μm. Хроматограммы регистрирова-
ли дифференциальным рефрактометром (RI) при
900 нм и детектором многоуглового светорассея-
ния (MALLS) при 658 нм (DAWN HELEOS II,
Wyatt). ММ полимеров определяли однодетек-
торным методом (SEC-RI), используя RI и калиб-
ровку по полистирольным стандартам, и двухде-
текторным методом (SEC-RI-MALLS) [31] с при-
менением концентрационного детектора RI и
детектора многоуглового светорассеяния MALLS
для расчета абсолютной молекулярной массы
макромолекул в каждый момент времени. Хрома-
тограммы обрабатывали с помощью программ-
ных пакетов Empower и ASTRA v. 5.3.2.20.

Содержание “подвешенных” двойных связей в
полимере устанавливали методом озонолиза с по-
мощью анализатора двойных связей АДС-4М.
Полимер (~15 мг) растворяли в хлороформе и по-
мещали в реакционный сосуд, термостатирован-
ный при 0°С. После термостатирования через по-
лимерный раствор барботировали озоно-кисло-
родную смесь. Количество поглощенного озона

пропорционально концентрации двойных связей
в растворе. Для калибровки использовали стан-
дартный раствор стильбена.

Спектры ЯМР 1H регистрировали с помощью
сверхпроводящего импульсного широкополосного
двухканального спектрометра “ЯМР AVANCE III
500 MHz Bruker” (растворитель CDCl3, комнат-
ная температура).

Температуру стеклования полимеров Tg и из-
менение теплоемкости при переходе из стеклооб-
разного в высокоэластическое состояние Δcp
определяли методом ДСК с использованием ка-
лориметра DSC30 термоаналитической системы
TA4000 фирмы “Mettler Toledo” c программным
обеспечением TA72PS.2. Температурную калиб-
ровку измерительной ячейки проводили с ис-
пользованием безводного н-гептана (24.665-4
“Sigma-Aldrich”, Tm = –90.6°С), свежеперегнан-
ной дистиллированной воды (Tm = –0°С) и индия
(“Mettler ME-29321”, Тm = 156.6°С). Измерения
выполняли на образцах весом ∼7 мг, запечатан-
ных в стандартные алюминиевые тигли объемом
40 мкл, при постоянной скорости сканирования
5 град/мин. Температуру стеклования определя-
ли в соответствии со стандартом ASTM E1356 как
температуру средней точки между экстраполиро-
ванными началом и концом стеклования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Молекулярно-массовое распределение 

разветвленных полистиролов, синтезированных 
в среде с ухудшающимся термодинамическим 

качеством растворителя
Синтез разветвленных полистиролов осу-

ществляли в одинаковых условиях (табл. 1), при
которых теоретическая критическая конверсия

Таблица 1. Условия синтеза разветвленных полистиролов, время гелеобразования и средние молекулярные мас-
сы полимеров. Т = 120°С

Примечание. Содержание ТЕМПО 0.86 мас. % (по отношению к мономерам), содержание пероксида бензоила 1.11 мас. % (по
отношению к мономерам), содержание пероксида дикумила 0.30 мас. % (по отношению ко всему раствору); tg – время геле-
образования, t – время синтеза.

Полимер Стирол, 
мас. %

Дивинилбензол 
технический, 

мас. %

н-Бутанол, 
мас. %

tg, мин t, мин Выход, % Mn × 10–3 Mw × 10–3

1 98.14 1.86 0 355 300 65.4 17.8 132

2 70.45 1.34 28.21 550 500 64.7 19.4 201

3 50.86 0.96 48.18 600 480 75.4 20.7 568

4 50.86 0.96 48.18 600 530 77.3 18.0 1600
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гелеобразования Cg = ([ТЕМПО]0/2[дивинилбен-
зол]0)1/2 = 0.5 (при расчете теоретической крити-
ческой конверсии гелеобразования не учитыва-
ются реакции внутримолекулярной сшивки [32]).
Условия синтеза отличаются только содержанием
химически инертного осадителя н-бутанола.
Именно его добавление увеличивает выход поли-
мерного продукта при времени синтеза t, равно-
удаленного от момента гелеобразования tg (ср. по-
лимеры 1 и 4), а, следовательно, и критическую
конверсию гелеобразования при разбавлении ре-
акционной смеси осадителем.

Известно, что разбавление реакционной сме-
си химически инертным растворителем приводит

при ТРП к увеличению вероятности циклизации,
вследствие чего обычно возрастает критическая
конверсия гелеобразования. Циклизация – это
внутримолекулярная сшивка, в результате кото-
рой расходуются “подвешенные” двойные связи,
а средняя молекулярная масса полимера не изме-
няется, т.е. происходит неэффективный расход
“подвешенных” двойных связей с точки зрения
образования разветвленных макромолекул. Как
видно на рис. 1, на котором представлены хрома-
тографические кривые синтезированных поли-
меров, с повышением содержания н-бутанола в
смеси и с приближением к гель-точке (ср. кри-
вые 3 и 4) растет доля высокомолекулярной фрак-

Рис. 1. Хроматограммы разветвленных полистиролов 1 (1), 2 (2), 3 (3) и 4 (4), регистрируемые рефрактометрическим
детектором (а) и детектором многоуглового светорассеяния при угле 90° (б). Площади под кривыми приведены к со-
ответствующим выходам табл. 1 (а) и к единице (б).
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ции. Кратное увеличение молекулярной массы
макромолекул может происходить только в ре-
зультате межмолекулярной сшивки при объеди-
нении первичных полимерных цепей и разветв-
ленных макромолекул друг с другом. И, как пред-
полагается, влияние н-бутанола на величину
критической конверсии гелеобразования прояв-
ляется преимущественно не благодаря внутримо-
лекулярной сшивке (циклизации), а за счет ухуд-
шения термодинамического качества среды по
ходу реакции из-за расходования мономеров, ко-
торые являются хорошими растворителями для
полистирола. Ухудшение термодинамического
качества среды приводит к недоступности части
“подвешенных” двойных связей, находящихся
внутри макромолекулярного клубка, вследствие
компактизации его размеров, что особенно долж-
но быть характерно для высокоразветвленных
макромолекул, состоящих из большого количе-
ства первичных полимерных цепей. Это и смеща-
ет момент гелеобразования в сторону больших ве-
личин конверсии мономеров.

Значительное смещение хроматографических
кривых, регистрируемых детектором многоугло-
вого светорассеяния (рис. 1б), в сторону меньших
времен элюирования дополнительно подтвер-
ждает наличие в полимерном продукте высоко-
разветвленных макромолекул.

Эксклюзионный хроматограф, с помощью ко-
торого определяли молекулярно-массовые харак-
теристики синтезированных полимеров, снабжен
также вязкостным детектором, позволяющим

определить среднюю характеристическую вяз-
кость изучаемых полимеров в ТГФ при 35°С
(табл. 2).

Для оценки степени разветвленности исполь-
зуют так называемый вязкостный фактор Зимма

Здесь  и  – характеристическая вязкость
разветвленного и линейного полимера одинако-
вой молекулярной массы.

[ ]
[ ]

'g
η

=
η

0

0

,br

lin

[ ] brη 0 [ ] linη 0

Таблица 2. Характеристическая вязкость разветвлен-
ных полистиролов в растворе тетрагидрофурана (T =
= 35°С) и количество в них “подвешенных” двойных
связей

Примечание.  – среднее число “подвешенных” двой-
ных связей на одну макромолекулу разветвленного полисти-
рола.

Полимер
[η]0, 

(г/дл)–1
c= × 103,

моль дв.св./г

1 0.209 0.38 0.20 3.6

2 0.233 0.31 0.20 3.9

3 0.316 0.20 0.15 3.1

4 – – 0.15 2.7

'g polM2( )'

M2( )' Pol

Рис. 2. Зависимость экспериментальных значений характеристической вязкости синтезированных полимеров от их
молекулярной массы в ТГФ в логарифмических координатах уравнения Марка–Куна–Хаувинка. Т = 35°С.
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Значения  находили с помощью уравне-
ния Марка–Куна–Хаувинка

Для расчета характеристической вязкости ли-
нейного аналога разветвленных полистиролов
использовали их среднемассовую молекулярную
массу Mw (табл. 1), которую определяли двухде-
текторным методом (SEC-RI-MALLS). Расчет
производили с учетом поправки на полидисперс-
ность синтезированных полимеров Kw = 0.911 × K,
где K – константа для полистирола в тетрагидро-
фуране при 25°С (для термодинамически хоро-
шего растворителя изменение температуры на
10°С слабо влияет на величину характеристической
вязкости полимера [33]) равная 13.63 × 10–5 (г/дл)–1,
при параметре а = 0.714 [34]. Из табл. 2 следует,
что средний вязкостный фактор Зимма синтези-
рованных полимеров уменьшается с увеличением
доли н-бутанола в системе, что явно свидетель-
ствует об изменении степени разветвленности
полимеров в ряду 1 < 2 < 3.

По данным характеристической вязкости и
среднемассовой молекулярной массы синтезиро-
ванных полимеров сделана оценка констант урав-
нения Марка–Куна–Хаувинка (рис. 2). В ТГФ при
35°С они равны K = 724.4 × 10–5 (г/дл)–1, a = 0.29.
Отметим, что константа a, величина которой
определяется изменением степени асимметрии
макромолекулы в растворе при изменении моле-
кулярной массы, существенно меньше, чем для
линейных полистиролов в этих же растворителях,
и заметно меньше значения 0.5, характерного для
Θ-условий. Все полученные данные однозначно
подтверждают нелинейную архитектуру синтези-
рованных макромолекул.

В соответствии с теорией Флори для невзаи-
модействующих изолированных случайно раз-
ветвленных полимеров в θ-условиях показатель

[ ] linη 0

[ ] aK Mη = ×w w0 .

уравнения Марка–Куна–Хаувинка a = 1/4 [35,
36]. Скейлинговый параметр a для случайно раз-
ветвленных полимеров выражается комбинацией
двух независимых параметров [37, 38] как abr =
= alin × ρ, где alin – скейлинговый параметр для ли-
нейного полимера (равный 1/2 в θ-условиях); ρ –
скейлинговый параметр, связывающий контур-
ную длину разветвленного полимера с его степе-
нью полимеризации L ~ Nρ и характеризующий
топологию разветвления (контурная длина L –
это средняя длина полимерной цепи между двумя
концами макромолекулы; для линейного поли-
мера контурная длина равна длине полимерной
цепи). Отсюда при abr = 0.29 и alin = 0.714 в ТГФ
при 35°С можно рассчитать скейлинговый пара-
метр ρ для синтезированных разветвленных по-
листиролов ρ = abr/alin = 0.41. В растворе толуола
синтезированные разветвленные полистиролы
имеют abr = 0.43 при 19°С [17], отсюда при alin =
= 0.788 [33] параметр ρ = 0.55. Необходимо отме-
тить, что скейлинговый параметр ρ, связанный с
топологией разветвления, не зависит от термоди-
намических свойств раствора полимера и может
быть использован как универсальный параметр
для характеристики синтезируемых разветвлен-
ных полимеров. Теоретическое значение ρ для
случайно разветвленных полимеров равно 1/2
[38], откуда следует, что синтезированные нами
полистиролы, как и ожидалось, относятся к типу
случайно разветвленных.

Количество “подвешенных” двойных связей
в разветвленных полистиролах, получаемых 

при разном разбавлении н-бутанолом

Из данных по содержанию “подвешенных”
двойных связей (табл. 2), можно определить их
количество в синтезированных полимерах. Вид-
но, что ненасыщенность синтезированных поли-
меров высокая. В пересчете на среднечисленную

Таблица 3. Молекулярно-массовые характеристики высокомолекулярных фракций разветвленных полистиро-
лов, определенные однодетекторным (SEC-RI) и двухдетекторным методами (SEC-RI-MALLS), и содержание в
них “подвешенных” двойных связей

Примечание. x= – мольная доля мономерных звеньев с “подвешенной” двойной связью.

Фракция
Доля 

фракции, 
мас. %

Mn × 10–3 Mw × 10–3 Mw/Mn Mn × 10–3 Mw × 10–3 Mw/Mn

x= × 103

SEC-RI SEC-RI-MALLS

3hbr 17.6 32.5 78.1 2.4 57.9 145 2.5 8.1 2.5

4hbr 58.1 48.6 478 9.8 583 2780 4.8 7.3 3.4

pol2( )'M



210

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 3  2023

КУРОЧКИН и др.

молекулярную массу Mn (RI) по формуле  =
= c= × Mn макромолекулы содержат в среднем от
2.7 до 3.9 “подвешенных” двойных связей. При
этом условия синтеза были выбраны так, чтобы
на первичную полимерную цепь при полной кон-
версии мономера приходилось бы две молекулы
дивинилбензола ([M2]0 : [ТЕМПО]0 = 2).

Высокомолекулярные фракции разветвлен-
ных полистиролов 3 и 4 с точки зрения оценки
степени циклизации представляют особый инте-
рес, поскольку они получены при максимальном
разбавлении реакционной смеси осадителем, и
именно высокомолекулярная фракция содержит
высокоразветвленные макромолекулы, которые
состоят из семи и более первичных полимерных
цепей. В табл. 3 представлены их массовые доли в
полимерном продукте и молекулярно-массовые
характеристики. Содержание высокомолекуляр-
ной фракции разветвленного полистирола 4, по-
лученного вблизи гель-точки, составляет 58%, в
то время как содержание высокомолекулярной
фракции разветвленного полистирола 3, синтези-
рованного при таких же условиях, но выделенно-
го при конверсии мономеров на 2% меньше, со-
ставляет всего 18%. А их среднемассовые молеку-
лярные массы Mw (RI-MALLS) различаются в
19 раз, что указывает на интенсификацию объ-
единения первичных полимерных цепей и слабо-
разветвленных макромолекул в высокоразветв-
ленные макромолекулы в непосредственной бли-
зости к моменту гелеобразования в результате

M2'( )Pol
реакции межмолекулярной сшивки. Появление
макромолекул с большей молекулярной массой и
большим содержанием “подвешенных” двойных
связей может приводить к увеличению вероятно-
сти протекания реакции внутримолекулярной
сшивки (циклизации), что должно отражаться на
существенном сокращении остаточной ненасы-
щенности (количества “подвешенных” двойных
связей) разветвленных полимеров.

В структуру разветвленного полистирола вхо-
дит три типа мономерных звеньев: звенья стиро-
ла, звенья дивинилбензола с “подвешенной”
двойной связью, звенья дивинилбензола с двумя
прореагировавшими двойными связями, которые
могут быть как узлами сшивки между двумя раз-
ными первичными полимерными цепями, обра-
зующимися при реакции межмолекулярной
сшивки, так и узлами сшивки между одной пер-
вичной полимерной цепью, образующимися при
реакции внутримолекулярной сшивки

На рис. 3 представлен типичный спектр ЯМР
1Н раствора высокомолекулярной фракции раз-

CH
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CH2
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Рис. 3. Типичный спектр ЯМР 1Н раствора высокомолекулярной фракции разветвленного полистирола в CDCl3.
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ветвленного полистирола в дейтерохлороформе с
указанием сигналов, относящихся к химическим
сдвигам протонов при соответствующих атомах
углерода, проиндексированных в структурной
формуле выше. Кроме сигналов основной цепи
полимера на спектре ЯМР 1Н видны сигналы
“подвешенной” двойной связи 7. Из соотноше-
ния площадей сигналов ЯМР одного протона ме-
тиленовой группы 1 (1.87 м.д.) и двух протонов
винильной группы 7 (5.2 м.д.) была определена
мольная доля звеньев с “подвешенной” двойной
связью x= (табл. 3) и соответственно с учетом
среднечисленной молекулярной массы исследо-
ванных фракций Mn (RI) рассчитаны средние ко-
личества “подвешенных” двойных связей, прихо-
дящихся на одну макромолекулу, равные 2.5 и 3.4
для высокомолекулярных фракций разветвлен-
ных полистиролов 3 и 4 соответственно. По-
скольку разветвленные полистиролы 3 и 4 полу-
чены при разном приближении к гель-точке, а с
приближением к гель-точке повышается доля вы-
сокоразветвленных макромолекул, которые со-
держат большее количество “подвешенных”
двойных связей, вероятность реакции внутримо-
лекулярной сшивки (циклизации) должна увели-
чиваться. Экспериментальные данные опровер-
гают данное предположение. Мольная доля “под-
вешенных” двойных связей при приближении к
гель-точке практически не изменяется, а среднее
количество “подвешенных” двойных связей в
высокоразветвленных макромолекулах увели-
чивается. Это свидетельствует о том, что суще-

ственного неэффективного расходования “под-
вешенных” двойных связей по пути реакции цик-
лизации не наблюдается.

Согласно теории “живой” трехмерной ради-
кальной полимеризации в точке геля макромоле-
кулы в среднем состоят из двух первичных поли-
мерных цепей [32] и, согласно уравнению

(1)

в теоретической точке геля в наших условиях
макромолекулы во всем полимерном продукте,
который включает в себя необъединенные пер-
вичные полимерные цепи, слаборазветвленные и
высокоразветвленные макромолекулы, в среднем
должны содержать две “подвешенные” двойные
связи  = 2. В результате объединения пер-
вичных полимерных цепей в разветвленные и
высокоразветвленные макромолекулы в изучае-
мых экспериментальных условиях теоретическое
среднее количество “подвешенных” двойных
связей, приходящихся на одну макромолекулу во
всем полимерном продукте, увеличивается с кон-
версией двойных связей мономеров вплоть до
критической конверсии гелеобразования Сg (рис. 4,
кривая 1) в большей мере, чем повышается их со-
держание в необъединившихся первичных поли-
мерных цепях (рис. 4, кривая 2). Поскольку мас-
совая доля необъединенных первичных полимер-
ных цепей остается высокой, среднее количество

( ) [ ]
[ ]

0
Pol 2

2 0
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−
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Рис. 4. Теоретическая конверсионная зависимость среднего количества “подвешенных” двойных связей, приходя-
щихся на одну макромолекулу во всем полимерном продукте (1) (расчет по уравнению (1)) и на одну необъединенную
первичную полимерную цепь (2), до критической конверсии гелеобразования Cg.
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“подвешенных” двойных связей в макромолеку-
лах, учитывая и первичные полимерные цепи, не
должно превышать двух, несмотря на то, что в вы-
сокоразветвленных макромолекулах их содержа-
ние существенно больше.

Однако экспериментальные данные (табл. 2)
свидетельствуют о более высоком содержании
“подвешенных” двойных связей. С одной сторо-
ны, это обусловлено тем, что в теории не учиты-
вается разная реакционная способность двойных
связей стирола и дивинилбензола. Константы их
сополимеризации меньше единицы (например,
для пары стирол– м-дивинилбензол они равны
rстирол = rдивинилбензол = 0.58 [34]), поэтому при ма-
лых концентрациях дивинилбензола полимерная
цепь должна содержать более высокую долю зве-
ньев дивинилбензола по сравнению с его долей в
смеси мономеров и, следовательно, по сравне-
нию с теорией иметь большее количество “подве-
шенных” двойных связей, приходящихся на пер-
вичную полимерную цепь. С другой стороны, в
теории не учитываются окклюзионные явления,
т.е. недоступность “подвешенных” двойных свя-
зей, находящихся внутри макромолекулярного
клубка, для растущих радикалов, что должно при-
водить к сохранению этих связей. В условиях по-
лимеризации в среде с плохим термодинамиче-
ским качеством окклюзионные явления проявля-
ются в еще большей степени, особенно для
высокоразветвленных макромолекул с молеку-
лярной массой, многократно превышающей мо-
лекулярную массу первичных полимерных цепей.
В любом случае экспериментальные данные сви-
детельствуют о том, что синтезированные поли-
меры имеют высокую ненасыщенность, поэтому
их степень циклизации мала (вполне вероятно да-
же отсутствие циклических структур), и они от-
носятся к классу случайно разветвленных поли-
меров, а не микро- или наногелей.

Причиной пониженной вероятности циклиза-
ции даже при разбавлении полимеризующейся
системы осадителем является медленный рост
первичных полимерных цепей в режиме “живых”
цепей. Благодаря этому локальная концентрация
“подвешенных” двойных связей, находящихся в
макромолекулярном клубке растущей полимер-
ной цепи, на протяжении большего времени
остается невысокой, следовательно, внутримоле-
кулярная сшивка маловероятна. В то же время об-
щая концентрация “подвешенных” двойных свя-
зей, принадлежащих одновременно растущим с
самого начала процесса первичным полимерным
цепям, пропорциональна относительно высокой
начальной концентрации агента “живой” поли-
меризации и конверсии разветвляющего сомоно-

мера, в данном случае ТЕМПО и дивинилбензола
соответственно. Кроме того, растущие первич-
ные полимерные цепи большую часть времени
находятся в неактивном состоянии, поэтому име-
ют достаточное время для диффузии к другим
макромолекулярным клубкам (что повышает ве-
роятность межмолекулярной сшивки) и для из-
менения своей конформации на более разверну-
тую, при которой конец растущей полимерной
цепи находится на большем удалении от “подве-
шенной” двойной связи той же макромолекулы.
Совокупность таких кинетических и динамиче-
ских факторов приводит к доминированию меж-
молекулярной сшивки при проведении трехмер-
ной радикальной полимеризации в режиме “жи-
вых” цепей [30], следовательно, до момента
гелеобразования циклические структуры практи-
чески не образуются, что и подтверждает высо-
кий уровень остаточной ненасыщенности в син-
тезированных разветвленных полистиролах. При
этом даже разбавление полимеризующейся смеси
осадителем, который способствует уменьшению
размеров макромолекулярного клубка и повыше-
нию локальной концентрации “подвешенных”
двойных связей в клубке, как следует из представ-
ленных данных, не обеспечивает преимущество
внутримолекулярной циклизации.

Температура стеклования разветвленных 
полистиролов

Одной из важных характеристик полимерных
материалов является их теплостойкость. Синте-
зированные полимеры были исследованы мето-
дом ДСК для определения их температур стекло-
вания Tg, начала Tons и конца Tend перехода поли-
мера из стеклообразного в высокоэластическое
состояние, изменения теплоемкости полимера
при переходе из стеклообразного в высокоэла-
стическое состояние Δcp (табл. 4).

Видно, что все разветвленные полистиролы
характеризуются меньшей температурой стекло-
вания по сравнению с линейным полистиролом.
Разветвленный полистирол 4 с наибольшей долей
высокоразветвленных макромолекул имеет тем-
пературу стеклования на 28°С ниже Tg линейного
полистирола, что указывает на избыточный сво-
бодный объем разветвленного полистирола в
стеклообразном состоянии. Одной из причин
этого является более рыхлая упаковка полимер-
ных цепей вблизи точек ветвления. Кроме того,
если линейный полистирол с довольно широким
ММР (Mw/Mn = 11) характеризуется узкой обла-
стью перехода из стеклообразного в высокоэла-
стическое состояние (всего 6°С), то разветвлен-
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ные полимеры переходят из стеклообразного в
высокоэластическое состояние в более широком
интервале температур, от 12 до 20°С. Стоит отме-
тить, что разветвленные полистиролы 1, 2 и 4 бы-
ли получены вблизи точки геля, тогда как раз-
ветвленный полистирол 3 синтезирован в услови-
ях, аналогичных образцу 4, но время реакции
меньше (табл. 1), и, как следствие, полимерный
продукт содержит меньше высокоразветвленных
макромолекул. Отсюда более высокая температу-
ра стеклования и узкий переход из стеклообраз-
ного в высокоэластическое состояние. Широкий
переход у полимера 4 (с высоким содержанием
высокоразветвленных макромолекул) связан с
тем, что он состоит из макромолекул с более ши-
роким ММР и, как следствие, с более широким
распределением по количеству точек ветвления в
макромолекулах.

В работе [39] исследовали влияние циклизации
на температуру стеклования высокоразветвлен-
ных полистиролов, где было показано, что с уве-
личением степени внутримолекулярной сшивки
температура стеклования возрастает. Кроме того,
с повышением молекулярной массы высокораз-
ветвленных полистиролов величина температуры
стеклования запределивается, как и для линей-
ных полистиролов. Для синтезированных нами
разветвленных полистиролов наблюдается умень-
шение температуры стеклования по сравнению с
линейным полистиролом: с увеличением молеку-
лярной массы температура начала стеклования
имеет тенденцию к снижению. Этот эксперимен-
тальный факт дополнительно подтверждает от-
сутствие интенсивного протекания реакции
внутримолекулярной сшивки, приводящей к об-
разованию циклических структур в синтезиро-
ванных полистиролах.

Следует также обратить внимание на то, что в
целом для всех четырех разветвленных полисти-
ролов температура стеклования отличается не-
значительно при довольно существенных изме-
нениях значений среднемассовой молекулярной
массы. Основываясь на теории Фокса и Флори,
устанавливающей связь температуры стеклова-
ния полимера с его молекулярной массой (кон-
центрацией концов полимерной цепи с избыточ-
ным свободным объемом) [40–42], авторы рабо-
ты [43] приводят формулу для температуры
стеклования дендримера или макромолекулы,
имеющей несколько концов цепи:

где ρ – плотность, N – число Авогадро, θ – сво-
бодный объем, приходящийся на один конец це-
пи, α – коэффициент термического расширения
свободного объема, ne – количество концов цепи
в макромолекуле, M – молекулярная масса поли-
мера.

Для синтезированных нами разветвленных по-
листиролов, учитывая, что все первичные поли-
мерные цепи имеют близкую молекулярную мас-
су вследствие протекания радикальной полиме-
ризации в режиме “живых” цепей, количество
концов цепи в макромолекуле равно удвоенному
количеству первичных полимерных цепей (ППЦ)

с молекулярной массой MППЦ, т.е. ,

тогда

Из приведенного уравнения следует, что тем-
пература стеклования разветвленных полимеров,

( ) ( )∞= − ρ θ αg g e/ / ,T T N n M

=
ППЦ

2e
Mn

M

( )∞= − ρ θ α
ППЦ

2/ .g gT T N
M

Таблица 4. Теплофизические характеристики разветвленных полистиролов, определенные методом ДСК

Полимер Tg, °С Tons, °С Tend, °С Δcp, Дж/г К

1 80 ± 1 74 ± 1 86 ± 1 0.39 ± 0.01

2 80 ± 1 71 ± 2 89 ± 1 0.46 ± 0.01

3 88 ± 1 83 ± 2 94 ± 1 0.29 ± 0.01

4 75 ± 1 65 ± 1 85 ± 2 0.24 ± 0.02

Линейный ПС
(Mn = 1.4 × 105, Mw = 15 × 105)

103 ± 1 100 ± 1 106 ± 1 0.34 ± 0.01
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получаемых методом трехмерной радикальной
полимеризации, определяется молекулярной
массой первичных полимерных цепей и не зави-
сит от их количества, равно как и от молекуляр-
ной массы самих разветвленных полимеров. С
этой точки зрения экспериментальные значения
температур стеклования синтезированных раз-
ветвленных полистиролов, макромолекулы кото-
рых состоят из первичных полимерных цепей
одинаковой молекулярной массы, удовлетвори-
тельно согласуются с данным выводом (темпера-
тура стеклования линейного полистирола с моле-
кулярной массой 15000 составляет ~90°С [41]),
если принять во внимание множитель .
Отклонения температуры стеклования разветв-
ленных полистиролов с разным содержанием вы-
сокоразветвленной фракции от температуры
стеклования линейного полистирола с молеку-
лярной массой, равной молекулярной массе
первичных полимерных цепей разветвленных
полистиролов, может быть обусловлено только
уменьшением коэффициента термического рас-
ширения свободного объема α, поскольку вели-
чина θ определяется химической природой конца
цепи и поэтому остается неизменной, а плот-
ность полимеров обычно не изменяется в широ-
ких пределах и для разветвленных полимеров да-
же уменьшается, что должно приводить к мень-
шим отклонениям температур стеклования от

предельной величины . Таким образом, пони-
жение температуры стеклования с ростом моле-
кулярной массы разветвленных полистиролов
при постоянной молекулярной массе первичных
полимерных цепей обусловлено уменьшением
коэффициента α. Так как тепловое расширение
тел является следствием ангармоничности тепло-
вых колебаний частиц тела [44], уменьшение ко-
эффициента теплового расширения вызвано сни-
жением числа колебательных степеней свободы
атомных группировок разветвленных макромоле-
кул, особенно вблизи точек ветвления. Отсюда
следует, что с увеличением количества точек
ветвления в макромолекуле, сопровождающимся
снижением температуры стеклования, уменьша-
ется коэффициент термического расширения
разветвленных полимеров. Изложенное заключе-
ние следует относить к предварительному, по-
скольку оно требует подтверждения на более ши-
роком круге разветвленных полимеров.

Уменьшение разности теплоемкостей разветв-
ленных полистиролов в стеклообразном и высо-
коэластическом состоянии Δcp (ср. полимеры 1 и
4 в табл. 4) с повышением содержания высокораз-
ветвленных макромолекул, по-видимому, также

связано с уменьшением числа колебательных сте-
пеней свободы атомных группировок разветвлен-
ных макромолекул, так как при переходе из стек-
лообразного состояния в высокоэластическое
сегментальная подвижность дополнительно огра-
ничивается узлами сшивок первичных полимер-
ных цепей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разветвленные полистиролы, синтезирован-

ные “живой” трехмерной радикальной полиме-
ризацией в среде с ухудшающимся термодинами-
ческим качеством растворителя, имеют больший
молекулярный вес по сравнению с полимерами,
получаемыми в массе (в хорошем растворителе).
Наряду с увеличением экспериментальной кри-
тической конверсии гелеобразования этот факт
свидетельствует о дополнительном объединении
первичных полимерных цепей и слаборазветв-
ленных макромолекул в высокоразветвленные
при синтезе разветвленных полимеров в условиях
окклюдирования “подвешенных” двойных свя-
зей. Сохранение последних в полимере на уровне
теоретически рассчитанного количества и выше
подтверждает, что в условиях “живой” радикаль-
ной полимеризации реакция внутримолекуляр-
ной сшивки (циклизации) не является доминиру-
ющей даже при разбавлении реакционной смеси
осадителем. Увеличение содержания последнего
обычно сопровождается уменьшением размеров
макромолекулярного клубка и, как следствие,
должно приводить к повышению локальной кон-
центрации “подвешенных” двойных связей и ве-
роятности циклизации, чего экспериментально
не наблюдается. Таким образом, в изученных
условиях синтеза реакция внутримолекулярной
сшивки подавлена и образуются именно высоко-
разветвленные макромолекулы, а не наногели,
содержащие циклические структуры.

С увеличением содержания высокоразветв-
ленных макромолекул существенно уменьшают-
ся вязкостный фактор Зимма и константа уравне-
ния Марка–Куна–Хаувинка в растворе тетра-
гидрофурана а = 0.29. Рассчитанные из
экспериментальных данных величины скейлин-
гового параметра ρ, связывающего контурную
длину разветвленного полимера с его степенью
полимеризации и характеризующего топологию
разветвления, близки к теоретическому значе-
нию ρ = 0.5 для случайно разветвленных поли-
меров.

Температура стеклования разветвленных по-
листиролов с увеличением молекулярной массы
имеет тенденцию к понижению с 80 до 75°С, что

( )ρ θ α/N

∞
gT
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косвенно подтверждает отсутствие циклических
структур в макромолекулах и демонстрирует воз-
можности регулирования теплостойкости поли-
меров: температура стеклования разветвленных
полимеров, синтезируемых методом трехмерной
радикальной полимеризации, зависит не от их
молекулярной массы, а от молекулярной массы
первичной полимерной цепи.

Работа выполнена по теме государственного
задания (номер государственной регистрации
АААА-А19-119041090087-4).

В работе использовано оборудование Анали-
тического центра коллективного пользования
Федерального исследовательского центра про-
блем химической физики и медицинской химии
Российской академии наук (№ 40607).
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На основе хитозана и вновь синтезированного соединения фторхинолинового ряда ‒ 5-диметил-
аминометил-7-(2,2,2-трифтор-1-гидрокси-1-трифторметил-этил)хинолин-8-ола получен новый
композит. Проведен сравнительный анализ его антимикробной активности с другими хитозановы-
ми композитами, содержащими в своем составе применяемые в современной медицине такие ан-
тибиотики, как тетрациклин, ванкомицин и ципрофлоксацин. Продемонстрирована высокая эф-
фективность 5-диметиламинометил-7-(2,2,2-трифтор-1-гидрокси-1-трифторметил-этил)хинолин-8-ола
при подавлении роста Staphylococcus Aureus. Установлена возможность получения хитозановых на-
ночастиц, допированных новым композитом, для применения их в качестве “интеллектуального”
покрытия биопротезов клапанов сердца, в том числе с использованием угольной кислоты. Найден
подход, позволяющий формировать гибридный биоматрикс на основе стабилизированного глута-
ровым альдегидом ксеногенного перикарда с ковалентно привязанным к нему полимерным “экра-
ном” из хитозановых наночастиц как нано(микро)контейнеров с антимикробными агентами.
Методом ионного гелирования синтезированы стабильные наночастицы хитозана, допированные
новым композитом, что подтверждается высоким значением дзета-потенциала (|ζ| ~ 45 мВ). С по-
мощью микроскопии высокого разрешения идентифицировано ультратонкое покрытие из поли-
мерных сферических наночастиц (~70 нм), имеющих высокую адгезию к коллагеновым фибриллам.
Показана возможность реализации индуцированного изменением рН среды “умного” антимикроб-
ного ответа данного биопокрытия за счет вариантов конформации (раскручивания) полимерных
наночастиц хитозана и высвобождения цидных агентов в случае роста патогена на его поверхности.

DOI: 10.31857/S2308113923700444, EDN: WZKYDB

ВВЕДЕНИЕ
Разработка эффективных антибактериальных

покрытий пролонгированного действия для кар-
диоимплантатов имеет большое научное и соци-
альное значение. В современной кардиохирургии
с растущей интенсивностью применяют ксено-
генные биологические протезы клапанов сердца,
основу которых составляет достаточно прочный и
эластичный материал ‒ бычий перикард, сшитый
глутаровым альдегидом [1]. Для увеличения про-
должительности срока службы биопротезов и улуч-
шения их механических характеристик весьма пер-
спективно выглядит концепция создания защитно-
го экрана, маскирующего свободные альдегидные
группы, являющиеся инициаторами кальциноза [2],
и коллагеновые фибриллы оттока крови.

Для получения протекторного покрытия на
биопротезах применяют биосовместимый поли-

мер хитозан, способный маскировать остаточные
альдегидные группы и обладающий антимикроб-
ными свойствами [3]. Благодаря полимерной
структуре хитозана, можно значительно усилить
антимикробные свойства протекторного покры-
тия, а также ввести программируемую антимик-
робную активность, которая “включается” при
инфицировании ткани биопротеза. Действитель-
но, подход усиления антимикробной активности
с помощью нано- и микрочастиц хитозана выгля-
дит очень интересным. Так, микрочастицы хито-
зана, синтезированные методом ионного гелеоб-
разования, способны к высокоэффективному
антимикробному воздействию на различные па-
тогены, включая клинически устойчивые к анти-
биотикам даже при нейтральном рН, когда хито-
зан теряет антимикробную активность [4, 5].
Предположительно, микрочастицы хитозана свя-
зываются с белком внешней мембраны OmpA че-

УДК 541.64:547.995

МЕДИЦИНСКИЕ ПОЛИМЕРЫ
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рез водород, а также с липополисахаридами путем
ионного взаимодействия, вызывая тем самым
уничтожение бактерий [4]. Более того, микрочасти-
цы хитозана не способствуют резистентности бак-
терий и не вызывают перекрестной резистентности,
что является причиной множественной лекар-
ственной устойчивости ‒ одной из главных про-
блем для многих антибиотиков [5]. Высокая плот-
ность положительного заряда наночастиц хитозана
приводит к более сильному связыванию с отрица-
тельно заряженной поверхностью бактерий [6, 7].

Наночастица хитозана также может быть ис-
пользована в качестве эффективного нанораз-
мерного контейнера, инкапсулированного (до-
пированного) бактерицидными агентами, таки-
ми как антибиотики, пептиды или белки, а также
различными синтетическими и природными со-
единениями [8‒11]. Такой подход позволяет, с
одной стороны, усилить антимикробные свой-
ства хитозанового покрытия, а с другой ‒ сохра-
няет биосовместимость протекторного покрытия
за счет реализации подхода “интеллектуального”
реагирования. При этом высвобождение потен-
циально цитотоксичных веществ происходит
только в момент роста патогенной биопленки.

Основываясь на литературных данных, можно
предположить, что хитозановое покрытие с нано-
или микрочастицами хитозана будет обладать бо-
лее выраженной антимикробной и противогриб-
ковой активностью по сравнению с простым хи-
тозановым покрытием. Это достигается благодаря
значительному увеличению площади поверхно-
сти, создаваемой полимерным покрытием, и воз-
можностью допировать частицы антимикробны-
ми веществами.

К сожалению, большинство высокоэффектив-
ных антибиотиков, в силу своей высокой лабиль-

ности (гидролиза, окисления и т.д.), малоста-
бильны, поэтому быстро теряют эффективность.
Поиск новых антибактериальных средств, не
подверженных деградации в организме человека
на протяжении длительного периода времени,
является важной задачей.

Ранее было показано, что 5-нитро- и 5-гек-
сафторизопропилокси-замещенные 7-(2,2,2-три-
фтор-1-гидрокси-1-трифторметилэтил)-8-хино-
лины (1, 2) соответственно обладают высокой ан-
тибактериальной активностью в отношении
грамположительных и грамотрицательных бакте-
рий [12, 13]. При этом соединения 1 и 2 являются
малотоксичными, но, к сожалению, не раствори-
мыми в воде, что существенно усложняет получе-
ние на их основе функциональных композитов:

Таким образом, была поставлена задача пред-
ставить близкое к 1, 2 по структуре соединение (3),
в молекуле которого вместо нитро- или гексафто-
ризопропанольной группы в пятом положении
находился бы заместитель (Alk)2NCH2. Переведе-
ние соединения 3 (где Alk=CH3) в хлоргидрат (4)
позволило бы добиться его растворимости в воде
и, естественно, цитоплазме бактериальной клет-
ки, в значительной степени положительно отра-
зившись на его бактерицидных свойствах:
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Разработка гибридных биоматериалов с био-
совместимым полимерным покрытием и внед-
ренными в покрытие антимикробными агентами
предстает важной задачей с точки зрения реше-
ния проблемы послеоперационного эндокарди-
та, который является причиной осложнений в
1.4–3.1% случаев после протезирования клапанов
сердца и до сих пор создает сложности в кардио-
хирургии [14]. Ранее [15] была продемонстриро-
вана эффективность подхода объединения двух
природных полимеров (коллаген перикарда и хи-
тозан) в один гибридный биокомпозит с расши-
ренной функциональностью в биосовместимом,
экологичном и самонейтрализующемся растворе
угольной кислоты, позволяющем, кроме того, ад-
сорбировать покрытие в бóльшем количестве за
счет высокого давления. Свойство самонейтра-
лизации угольной кислоты, при сбросе давления
после нанесения покрытия, устранит проблему
остаточного растворителя, обеспечив тем самым
абсолютную биосовместимость антибактериаль-
ных гибридных матриксов, применяемых в кар-
диохирургии.

Целью настоящей работы является синтез по
реакции Манниха [11] нового соединения ряда
хинолина ‒ 5-диметиламинометил-7-(2,2,2-три-
фтор-1-гидрокси-1-трифторметил-этил)-хинолин-
8-ола (3); получение на его основе хитозанового
композита, а также изучение структуры и анти-
микробных свойств биокомпозита, представляю-
щего собой коллагеновую матрицу перикарда с
покрытием из наночастиц хитозана с новым со-
единением, нанесенными из биологически без-
опасной угольной кислоты.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Материалы

В работе использовали гексафторацетон (98%)
производства “P&M InvestLtd.” (Россия); 8-окси-
хинолин (99%), N,N,N,N-тетраметилдиамино-
метан (99%) и хитозановый порошок с каталож-
ным номером 448877 (молекулярная масса Mw =
= 1300 кг/моль, степень деацетилирования СД =
= 73%) фирмы “Sigma-Aldrich” (США); СО2 вы-
сокой чистоты (99.995%) Московского газопере-
рабатывающего завода; воду, которую специаль-
но очищали непосредственно перед каждым экс-
периментом на установке “Millipore” Milli-Q.
Также применяли триполифосфат натрия (TПП)
с каталожным номером 238503 (“Sigma-Aldrich”,
США) в качестве сшивающего агента. На протя-
жении всего эксперимента использовали сверх-
чистый CO2 и свежую деионизированную воду
(“Milli-Q Synthesis”, США).

Основой для биокомпозита служил химически
фиксированный в 0.625% растворе глутарового
альдегида (ГА) ксеноперикард телят. Образцы

коллагеновой ткани крупного рогатого скота ста-
билизировали и стерилизовали методом, приме-
няемым в хирургической практике в Научном
центре сердечно-сосудистой хирургии им. А.Н. Ба-
кулева. Как правило, он включает первичную
очистку перикарда, его стабилизацию в водном
растворе 0.625% ГА, промывку 1%-ным раство-
ром додецилсульфата натрия и HEPES-буфером.
Матрицы хранили в водном растворе 0.625% ГA.
Перед использованием образцы перикарда разре-
зали на квадраты размером 1 × 1 см и промывали
стерильным физраствором.

В работе задействовали экспериментальную
установку, состоящую из генератора высокого
давления (“TharTechnologies”, США), который
закачивает CO2 в самодельный стальной автоклав
через набор капилляров. Такая установка может
выдерживать давление до 80 МПа.

Синтез 5-диметиламинометил-7-(2,2,2-трифтор-
1-гидрокси-1-трифторметил-этил)-хинолин-8-ола

Для реализации синтеза целевого 5-диметил-
аминометил-7-(2,2,2-трифтор-1-гидрокси-1-
трифторметил-этил)-хинолин-8-ола (АФОХ, со-
единение 3) по реакции Манниха осуществля-
ли аминометилирование 8-оксихинолина (1)
N,N,N,N-тетраметилметандиамином (2) при ки-
пячении в метаноле (схема). Исходным веще-
ством служил 7-(2,2,2-трифтор-1-гидрокси-1-
трифторметилэтил)-8-хинолин, который получа-
ли из гексафторацетона и хинолин-8-ола, как
описано в работе [16]. В круглодонную кониче-
скую колбу на 20 мл, снабженную обратным хо-
лодильником с хлоркальциевой трубкой и маг-
нитной мешалкой с нагревом, помещали 1.51 г
(5 ммоль) 8-оксихинолина, 4 мл абсолютного ме-
танола и 0.7 г (7 ммоль) N,N,N,N-тетраметилме-
тандиамина. Реакционную массу кипятили при
перемешивании на магнитной мешалке в течение
1 ч. Затем колбу охлаждали, выпавший осадок от-
фильтровывали, промывали 80%-ным водным
метанолом и сушили в вакууме над P2O5. Получа-
ли 1.2 г (67.8%) белого кристаллического веще-
ства; Тпл = 163‒164°С.

Спектры ЯМР 1H и ЯМР 19F АФОХ регистри-
ровали в D6-DMSO на спектрометре “Bruker
Avance-400” с рабочими частотами 400 и 376 МГц
соответственно. Хим. сдвиги в спектрах ЯМР 1Н
приведены в шкале δ (м.д.) относительно оста-
точных протонов D6-DMSO, в спектрах ЯМР 19F ‒
в м.д. относительно СF3CO2H (внешний стан-
дарт); константы спин-спинового взаимодей-
ствия ‒ в Гц. Масс-спектр электронного удара
снимали на квадрупольном масс-спектрометре
“FINNIGAN МАТ INCOS 50”. Прямой ввод,
электронный удар, энергия ионизации 70 эВ.
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Cпектр ЯМР 1Н (D6-ДМСО; δН, м.д.; J/Гц):
9.27 (уш.с, 1Н, ОН); 8.60 (д, 1Н, Н2, 3JH‒H = 4); 8.39

(д, 1Н, Н4, 3JH‒H = 8); 7.36 (дд, 1Н, Н3,  = 8,

 = 4); 7.21 (с, 1Н, Н6); 3.79 (с, 2Н, СН2); 2.28
(с, 6Н, 2CH3). Cпектр ЯМР 19F (D6-ДМСО; δF,
м.д.; J/Гц): 2.51 (c, 6F, 2CF3). Масс-спектр, m/z,
(%): 368(34) [M+], 324(100), 255(10), 242(6), 186(4),
172(4), 157(4), 129(4), 69(4), 58(14), 44(13):

Новое соединение 3 растворимо в полярных
органических растворителях. За счет третичной
аминогруппы, способной к солеобразованию,
оно также растворимо в слабокислой водной
среде.

Синтез композитов хитозана с тетрациклином, 
ванкомицином и ципрофлоксацином

К 1%-му раствору хитозана в уксусной кислоте
при интенсивном перемешивании прикапывали
гидрохлорид тетрациклина (хитозан/ТЕТ), гид-
рохлорид ванкомицина (хитозан/ВАНК), гидро-
хлорид ципрофлоксацина (хитозан/ЦИП) и гид-
рохлорид АФОХ (хитозан/АФОХ) так, чтобы их
мольное соотношение составляло 20 : 1. Далее
пленки высушивали в чашках Петри при 50°С и
нейтрализовали в 1 моль/л водном растворе
NaOH. Для выявления возможности получения
композитных хитозановых пленок с помощью
угольной кислоты и дальнейшего изучения анти-
микробных свойств таких пленок, была получена
пленка из хитозана, растворенного в угольной
кислоте с добавлением тетрациклина. Растворе-
ние хитозана в угольной кислоте проводили сле-
дующим образом. Навеску хитозана (150 мг) по-
гружали в герметичный стальной реактор объе-
мом 30 мл, добавляли воду Milli-Q объемом 15 мл.
После чего реактор герметизировали, нагнетали
СО2 со скоростью нагнетания 10 г/мин до давле-
ния 30 МПа и ставили на магнитную мешалку (с
частотой вращения 200‒300 об/мин) в течение
5‒7 суток при температуре 23‒25°С. По истече-
нии указанного времени реактор декомпрессиро-
вали, разгерметизировали и при интенсивном
перемешивании прикапывали к полученному
1%-му раствору хитозана гидрохлорид тетрацик-
лина так, чтобы их мольное соотношение было
20 : 1. Затем пленку высушивали в чашке Петри
без какой-либо дальнейшей нейтрализации, в си-
лу самонейтрализации угольной кислоты при об-
разовании пленки.

Для С15Н14F6N2O2 C H N F

Найдено, %: 49.14 3.76 8.01 30.56
Вычислено, %: 48.92 3.83 7.61 30.95

− 4
3

H HJ

− 2
3

H HJ

Синтез наночастиц хитозана, допированных АФОХ
В реактор высокого давления помещали 100 мг

хитозана, добавляли 15 мл воды и магнитную ме-
шалку. В реактор накачивали CO2 со скоростью
потока 10 г/мин до давления 30 МПа. Хитозан
растворяли при температуре 25°C и перемешива-
нии в течение 5 суток. Затем реактор медленно
декомпрессировали до атмосферного давления в
течение 1 ч. После вскрытия реактора при интен-
сивном перемешивании прикапывали гидрохло-
рид АФОХ так, чтобы их мольное соотношение
составляло 20 : 1. Также в реактор при перемеши-
вании прикапывали 1 мл водного раствора трипо-
лифосфата натрия, чтобы соотношение хитозана
к TПП составляло 6 : 1. Далее реактор герметично
закрывали и закачивали CO2 до 30 МПа. Экспо-
зицию выдерживали при 25°C и перемешивании
в течение 4 суток. После медленной декомпрес-
сии раствор наночастиц хитозана допированных
АФОХ (хитозан/АФОХ) использовали для физи-
ко-химического анализа.

Нанесение покрытия из наночастиц 
хитозан/АФОХ на перикард из раствора 

в угольной кислоте
Образцы ксеноперикарда помещали в авто-

клав, содержащий водную суспензию наночастиц
хитозан/АФОХ. Затем реактор герметизировали,
и в него закачали 30 МПа CO2 со скоростью пото-
ка 10 г/мин. Экспозицию осуществляли в течение
3 ч при температуре 25°C. После экспозиции ав-
токлав медленно декомпрессировали и извлекали
образцы перикарда для дальнейших исследова-
ний структуры и свойств.

Спектроскопия ИК НПВО и в УФ-области
Исследования методом ИК НПВО-спектро-

скопии проводили с помощью прибора “Ther-
moNicolet IS5 FT-IR” с приставкой “ID5 ATR”
(алмазный кристалл).

УФ-спектры образцов снимали с помощью
спектрофотометра “HeliosAlpha” (“ThermoSpec-
tronic”, США) в кварцевой кювете с шагом 1 нм в
диапазоне длины волн 190‒850 нм.

Анализ дзета-потенциала и размеров 
нанокомпозитов

Анализ осуществляли с помощью анализатора
частиц “Malvern Zeta Sizer Nano ZS” (“Malvern In-
struments Ltd.”, Великобритания) методом дина-
мического рассеяния света (ДРС). В качестве па-
дающего луча использовали лазер He‒Ne мощ-
ностью 22 мВ (длина волны 632.8 нм). Функции
распределения времени релаксации и гидродина-
мические радиусы рассчитывали с применением
пакета анализа “CONTIN data”. Все эксперимен-
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ты по динамическому рассеянию света проводи-
ли при углах рассеяния 40°‒150°.

Атомно-силовая микроскопия и сканирующая 
электронная микроскопия поверхности перикарда

с композитным хитозановым покрытием

Наночастицы хитозан/АФОХ адсорбировали
на подложку из свежесколотой слюды из раствора
в угольной кислоте в соответствии с приведенной
выше методикой за исключением того, что ис-
пользовали небольшую концентрацию полиме-
ров для хитозана (0.2 г/л). В реактор погружали
свежесколотый с обеих сторон кусочек слюды с
площадью поверхности ~1.5 см2. Выдержку слю-
дяной подложки проводили в течение 3‒4 ч при
постоянной температуре 23‒25°C и давлении
30 МПа. Экспозицию завершали довольно мед-
ленной декомпрессией: полное удаление CO2 из
реактора занимало ~15 мин при скорости деком-
прессии 0.3 г/мин. Далее субстрат извлекали из
разобранного реактора и сканировали с помощью
АСМ.

Наблюдения АСМ вели в “tapping-mode” ре-
жиме на воздухе при комнатных условиях (отно-
сительная влажность ~40‒60%) с использовани-
ем многорежимного микроскопа с контроллером
“Nanoscope-III” (“Digital Instruments”, США).
АСМ-изображения собирали с информационной
плотностью 512 × 512 точек при частоте сканиро-
вания 1 Гц. Использовали кремниевые кантиле-
веры “NCH-W” (“NanoWorld AG”, Швейцария) с
резонансной частотой ~320 кГц. Редактирование
изображений АСМ и анализ, включая измерения
высоты, выполняли с помощью программного
обеспечения “Gwyddion” (Чешский институт
метрологии, Чехия). Чтобы надежно оценить вы-
соту и размеры нанесенных наночастиц над уров-
нем подложки, выполняли множество повторяю-
щихся измерений (N = 200) в разных местах
образца, после чего применяли процедуру усред-
нения.

Нанесение наночастиц хитозан/АФОХ на мо-
дельную подложку осуществляли аналогично на-
несению на биоматрицу (описано выше).

Морфологию внешней и внутренней сторон
коллагеновых волокон изучали с помощью мик-
роскопа “Hitachi SU 8000”. Подход к оптимиза-
ции аналитических измерений был представлен
ранее в работе [17]. Перед сканированием образ-
цы наклеивали на алюминиевую заготовку тол-
щиной 25 мм и наносили проводящий слой ме-
талла (Au : Pd = 60 : 40) толщиной ~10 нм с приме-
нением техники магнетронного напыления [18].
Морфологию образцов исследовали с учетом по-
верхностных эффектов проводящего металличе-
ского слоя. Изображения получали на рабочем

расстоянии 8‒10 мм в режиме вторичных элек-
тронов при ускоряющем напряжении 2‒20 кВ.

Исследование антимикробности композитов 
хитозана с антибиотиками методом определения 

зоны лизиса

Для подтверждения антимикробной активно-
сти выполняли исследования полученных компо-
зитных пленок хитозана с антибиотиками, а так-
же с АФОХ и чистым хитозаном в качестве кон-
трольного образца. Образцы получали методом
полива из раствора уксусной кислоты и угольной
кислоты (для одной из пленок с тетрациклином).
Антимикробную активность оценивали по зоне
лизиса вокруг образцов пленок размером 1 × 1 см,
помещенных на плотную питательную среду с по-
сеянным газоном музейным штаммом (АТСС
29213) тест-культуры ‒ Staphylococcusaureus.

Антимикробное изучение перикарда с покрытием 
из наночастиц хитозан/АФОХ

Оценку бактериальной адгезии и выживаемо-
сти модифицированных и контролируемых об-
разцов коллагеновых перикардиальных матриц
проводили в соответствии с ГОСТ Р ИСО 11737-1-
2012. Для выявления антимикробного ответа био-
матрицы с покрытием из наночастиц хито-
зан/АФОХ выполняли сравнительный анализ ко-
личества бактерий, инкубированных на матрицах
и образовавшихся после кратковременной инку-
бации (через 4 ч ‒ “Адгезия”) и длительной (через
24 ч ‒ “Выживаемость”). В качестве тест-культу-
ры выбрали клинический штамм обеих грампо-
ложительных бактерий: S. Аureus (MSSA, штамм
АТСС 29213). Выбор этого вида бактерий в иссле-
довании был обусловлен тем фактом, что он чаще
всего вызывает послеоперационный эндокардит
имплантатов.

Тестируемые образцы размером ~1 × 1 см в по-
перечном направлении погружали в суспензии
бактериальных культур (106 клеток/мл, стандарт
Макфарланда [19]) и инокулировали при темпе-
ратуре 37°C в течение 4 ч. Этого времени доста-
точно для адгезии, но не для роста бактерий. Да-
лее использовали эти образцы для оценки в них
количества КОЕ. По истечении инокуляции об-
разцов в микробных суспензиях в течение 4 ч об-
разцы с адгезированными микробами дополни-
тельно хранили в течение 24 ч при 37°C в стериль-
ных чашках Петри на поверхности стерильной
многослойной марлевой ткани, обильно смочен-
ной стерильным 0.9%-ным раствором хлорида
натрия. После этого дополнительного выращи-
вания микроорганизмов в течение 24 ч инкуба-
ции определяли количество КОЕ для каждого
образца.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Межмолекулярные взаимодействия в образцах
композитных пленок были определены на осно-
вании данных ИК-спектров (рис 1). На спектрах
2‒4 комплексов хитозан/ТЕТ, хитозан/ЦИП и
хитозан/АФОХ отчетливо идентифицируются ха-
рактеристические частоты поглощения хитозана
около 1650 см–1 (N–H), 1380 см‒1 (О–Н), 1080 см‒1

(С–О, С–N) [20], 2970 см–1 (Н-связи) [21], кото-
рые сдвинуты относительно полос пленки из чи-
стого полимера (спектр 1) в область низких ча-
стот, что свидетельствует об образовании водо-
родных связей и донорно-акцепторном
взаимодействии между хитозаном и инкапсули-
рованными веществами. Кроме того, на спектрах
композитов проявляется система пиков в области
700−820 см−1 (С–Н, ароматические углеводоро-
ды), а также увеличивается количество пиков в
области типичной для карбонильных групп
1500‒1600 см‒1 (С=О), которые присутствуют в
веществах внедренных в полимерную матрицу.
Стоит отметить пики при 1200 и 1220 см−1 (С–F)
на спектрах композитов хитозана с фторсодержа-
щими ципрофлоксацином и АФОХ (рис. 1, спек-
тры 3 и 4), являющиеся для них характерными
[15].

На УФ-спектрах (рис. 2) зарегистрированы
максимумы поглощения исходного противомик-

робного вещества и его композита с хитозаном,
при этом на спектре комплекса наблюдается
сдвиг пика в область коротких волн относительно
исходного вещества, что свидетельствует об обра-
зовании водородных связей между полимером и
инкапсулированным веществом. Причем более
выраженно смещение двух пиков (260‒270 и
370‒400 нм) у комплекса хитозан/АФОХ (рис. 2г),
что указывает на образование более стабильного
комплекса по сравнению с другими вариантами.

После определения возможности получения
композита хитозан/АФОХ была изучена его ан-
тимикробная активность в сравнении с другими,
широко применяемыми антибиотиками. Уста-
новлено, что, во-первых, сама хитозановая плен-
ка без антибиотика не имеет выраженную актив-
ность, во-вторых, антимикробная активность по-
лучаемых композитов не зависит от растворителя
хитозана, и, в-третьих, для нового хитозанового
композита было показано существенное подавле-
ние роста грамположительных бактерий S. Аureus,
являющихся основной причиной послеопераци-
онных осложнений (рис. 3; табл. 1) [22]. Дей-
ствительно, для композита с АФОХ антимикроб-
ная активность относительно данного патогена
находится на уровне полимерного композита с
широко применяемым в кардиохирургии ванко-
мицином [23, 24]. Важно, что дополнительным
методом контроля наличия и равномерности рас-

Рис. 1. ИК НПВО-спектры: 1 – контрольная хитозановая пленка; 2, 3, 4 – композиты хитозан/ТЕТ, хитозан/ЦИП,
хитозан/АФОХ соответственно.
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пределения АФОХ в хитозановом композите вы-
ступает детектирование люминесценции данного
вещества в УФ-диапазоне электромагнитного из-
лучения при длине волны 365 нм [25], что и было
обнаружено для пленки с АФОХ (рис. 3б, фото-
графия пленки “6”).

Таким образом, исходя из устойчивости ком-
плекса хитозан/АФОХ и его усиленной антимик-
робной активности, покрытие из такого компо-
зита, особенно в виде полимерных наночастиц,
получаемых и наносимых из биологически без-
вредной и самонейтрализующейся угольной кис-
лоты, может существенно улучшить характери-
стики биопротеза в плане усиления антимикроб-
ных свойств.

Методом ДРС было выявлено, что в растворах
угольной кислоты формируются устойчивые на-
ночастицы хитозана, допированные АФОХ с
высоким значением дзета-потенциала (|ζ| = 45 ±
± 5 мВ). При этом данные светорассеяния свиде-
тельствуют об относительно однородном распре-

делении получаемых наночастиц со средним диа-
метром ~50‒80 нм (рис. 4).

Для выявления размеров наночастиц хито-
зан/АФОХ и особенностей их адсорбции на по-
верхность биоматериалов из раствора в угольной
кислоте был проведен эксперимент нанесения
таких структур на атомарно гладкую поверхность
свежесколотой слюды, имеющей отрицательный
заряд в водных растворах [26], что моделирует от-
рицательно заряженную поверхность коллагено-
вых матриксов [27]. Оказалось, что даже при
очень малых значениях концентрации полимер-
ные наночастицы адсорбируются на поверхность
подложки равномерно и средний размер наноча-
стиц из анализа изображений АСМ составляет
~70‒120 нм (рис. 5), это вполне соотносится с
данными светорассеяния, учитывая артефакт
уширения профилей зондированных структур
вследствие конечности размеров зонда кантиле-
вера.

Доказательство возможности получения проч-
ного покрытия из наночастиц хитозан/АФОХ на

Рис. 2. УФ-спектры антибиотиков тетрациклин (а), ципрофлоксацин (б), ванкомицин (в) и композита АФОХ (г):
1 ‒ исходное вещество, 2 ‒ комплекс с хитозаном.

0.2

0

0.4

0.6

0.8

Поглощение, отн. ед.

(в)

400200

1

2

�, нм

0.4

0

0.8

1.2

1.6 (a)

1

2

0.5

0

1.0

2.0

1.5

2.5

Поглощение, отн. ед.

(г)

400200

1

2

�, нм

0.5

0

1.0

1.5

2.5

2.0

(б)

1

2



224

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 65  № 3  2023

ЧАЩИН и др.

стабилизированном в глутаровом альдегиде пе-
рикарде (ГА-перикард) при нанесении из раство-
ров наночастиц в угольной кислоте представлено
с помощью метода ИК НПВО-спектроскопии
(рис. 6). В качестве эталона использовались об-
разцы ГА-перикарда без покрытия (спектр 1) и с
хитозановым покрытием, также нанесенным из
угольной кислоты (спектр 2). На результирую-
щем спектре для эталонных и опытного образцов
наблюдаются пики 1450 и 1550 см‒1 (N‒H, ами-

ны), типичные для коллагеновой ткани. У спек-
тра опытного образца, как и у контрольного с
обычным хитозановым покрытием, были обнару-
жены пики 1370 см‒1 (C‒N, алифатические) и
900 см‒1 (N‒H, амины), характерные для хитоза-
на (спектр 3) [20]. Кроме того, пик ~1700 см‒1, ха-
рактерный для колебаний валентной связи C=N,
подтверждает ковалентное связывание амино-
группы поверхности наночастиц хитозана с оста-
точными карбонильными группами на поверхно-

Рис. 3. а ‒ Результаты антимикробной активности хитозановых композитов с антибиотиками как образование зон ли-
зиса относительно бактерий S.Aureus (штамм АТСС 29213) вокруг исследуемых образцов; б ‒ пленки хитозан/ЦИП
(“4”) и хитозан/АФОХ (“6”), люминесцирующие при УФ-облучении при длине волны 365 нм.

(б)

''4'' ''6''

(a)

Таблица 1. Сравнительный анализ антимикробной активности хитозановых композитов с антибиотиками со-
гласно методу оценки диаметров зон лизиса относительно бактерий S.Аureus (штамм АТСС 29213) вокруг иссле-
дуемых образцов (согласно рис. 3)

Образец, № Композит
Зона лизиса, мм Значение зоны лизиса 

(среднее ±СД, n = 30), мм#1 #2 #3

1 хитозан 0 0 0 0

2 хитозан/ТЕТ (уксусная кислота) 39 40 39 39.5 ± 0.6

3 хитозан/ТЕТ (угольная кислота) 39 40 40 39.7 ± 0.6

4 хитозан/ЦИП 43 45 42 43.5 ± 1.5

5 хитозан/ВАНК 30 27 28 28.5 ± 1.5

6 хитозан/АФОХ 25 25 23 24.5 ± 1.1
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сти перикарда. Однако для опытного образца бы-
ли обнаружены пики в области 750 см‒1 (система
связи P‒O), характерные для связующего веще-
ства триполифосфата [28], а также пики при 1200
и 1220 см−1 (С–F), обнаруженные в модельном
композите хитозан/АФОХ, что также свидетель-

ствует о присутствии наночастиц хитозан/АФОХ
на поверхности перикарда.

Наличие полимерных наночастиц, которые
значительно меняют морфологию обычных кол-
лагеновых фибрилл, подтверждено с помощью
прямого метода контроля СЭМ. Из анализа

Рис. 4. Распределение наночастиц хитозан/АФОХ по размерам в растворе в угольной кислоте, согласно методу ДРС.
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Рис. 5. АСМ-микрографии поверхности атомарно гладкой слюды, погруженной в раствор наночастиц хитозан/АФОХ
в угольной кислоте и высушенной на воздухе: а ‒ сканируемая область площадью 12 × 12 мкм2, б ‒ 3D-изображение
этой области. Кружками указаны некоторые полимерные наночастицы.
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Рис. 6. ИК НПВО-спектры ГА-перикарда: 1 – исходный контрольный; 2 – с обычным хитозановым покрытием, на-
несенным из раствора в угольной кислоте; 3 ‒ с покрытием на основе наночастиц хитозан/АФОХ, полученных и на-
несенных с помощью угольной кислоты. Стрелками указаны пики спектров на характеристических частотах коллаге-
на и веществ, присутствующий в композите (хитозан, ТПП, АФОХ).
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Рис. 7. СЭМ-микрографии поверхности ГА-перикарда с хитозановым покрытием, нанесенным из растворов в уголь-
ной кислоте (а), и с покрытием на основе наночастиц хитозан/АФОХ, полученных и нанесенных с помощью угольной
кислоты (б). Увеличение верхнего ряда изображений 20k, нижнего ‒ 50k.
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СЭМ-микрографий (рис. 7) удалось выявить, что
поверхность коллагеновых фибрилл “облеплена”
сферическими структурами диаметром ~70 ± 20 нм.
Подобное “облепление” коллагеновых фибрилл
может быть однозначно связано только с адсорб-
цией полимерных наночастиц, поскольку на кон-
трольном образце ГА-перикарда с обычным хи-
тозановым покрытием (рис. 7а), также нанесен-
ным из растворов в угольной кислоте, таких
структур обнаружено не было (рис. 7б). Так, по-
лимерные наночастицы довольно однородны по
размеру и равномерно адсорбируются на поверх-
ности биоматрицы, что соответствует результа-
там модельного эксперимента по исследованию
морфологии атомарно гладкой подложки слюды,
экспонированной в разбавленном растворе поли-
мерных наночастиц.

В данной работе также исследована способ-
ность покрытия на основе наночастиц хито-
зан/АФОХ к подавлению патогенной биопленки
непосредственно на перикардиальном матриксе
биопротеза. Было обнаружено, что покрытие из
наночастиц хитозан/АФОХ на коллагеновых мат-
рицах фактически полностью подавляет адгезию
и абсолютно подавляет дальнейший рост бакте-
рий S. Aureus на биоматрице (выживаемость), в то

время как тестируемый образец коллагена без по-
крытия очень хорошо адгезирует патогены на по-
верхности и не ингибирует их дальнейший рост
(рис. 8; табл. 2). То обстоятельство, что даже ма-
лое количество адсорбированных на матриксе с
новым покрытием бактерий впоследствии уни-
чтожается, определяется поликатионным строе-
нием хитозана. Действительно, в процессе роста
патогенной биопленки происходит выделение
уксусной и молочной кислот как продукта жизне-
деятельности бактерий [29], что локально пони-
жает рН возле наночастиц. В результате этого,
бóльшее количество заряженных звеньев полика-
тиона испытывает взаимное отталкивание, обес-
печивая тем самым эмиссию антимикробного

Рис. 8. Бактерицидная активность по отношению к S.Aureus (штамм АТСС 29213) образцов перикарда из нативного
коллагена (а) и покрытого наночастицами хитозан/АФОХ (б). Суспензию S.Aureus инкубировали с образцами в тече-
ние 4 ч (“адгезия”) ‒ верхний ряд изображений или 24 ч (“выживаемость”) ‒ нижний ряд.

(a) (б)

Таблица 2. Количество КОЕ S. Aureus, адгезированных
и выживших на бычьем перикарде, покрытом наноча-
стицами хитозан/АФОХ по сравнению с контрольны-
ми образцами нативного бычьего перикарда

Образец Адгезия Выживаемость

Нативный ~1.5 × 103 ~105

Наночастицы хито-
зан/АФОХ

~2‒5 ~0
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агента (чья активность, как было выяснено на мо-
дельных композитных пленках, относительно па-
тогенов значительно выше, чем самого поликати-
она) из полимерных частиц. Похожий “интеллек-
туальный” эффект наблюдается у более сложного
бислойного полиэлектролитного покрытия с
внедренным антибиотиком [30], однако за счет
сшивки хитозановых цепей в полимерные нано-
частицы, подобного интересного свойства по-
крытия можно добиться одностадийным нанесе-
нием таких полимерных структур.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Ультратонкое хитозановое покрытие коллаге-
на ксеноперикарда, допированное вновь синте-
зированным 5-диметиламинометил-7-(2,2,2-три-
фтор-1-гидрокси-1-трифторметил-этил)хинолин-
8-олом, эффективно подавляет рост патогенных
бактерий Staphylococcus Аureus – основного воз-
будителя постинфекционного эндокардита. В со-
ставе его композита антибактериальная актив-
ность, сравнимая с “золотым” стандартом в кар-
диохирургии ‒ ванкомицином, но, в отличие от
последнего, имеет пролонгированное действие.

Результаты ИК-спектроскопии свидетель-
ствуют об образовании водородных связей и до-
норно-акцепторном взаимодействии между ß-D-
глюкозаминными звеньями хитозана и АФОХ,
что предполагает относительную устойчивость
данного комплекса.

Показана возможность получения устойчиво-
го покрытия из данного композита в форме хито-
зановых частиц, допированных АФОХ и при по-
мощи метода ионного гелирования непосред-
ственно на матриксе биопротеза, при нанесении
из стерилизующего и самонейтрализующегося
растворителя хитозана ‒ угольной кислоты. Уста-
новлено, что таким способом можно получить
однородное покрытие, способное полностью по-
давлять рост патогенной пленки S. Aureus на био-
протезе.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Российского научного фонда (№ 22-23-
00559).

ЯМР-исследования синтезированного анти-
микробного вещества (АФОХ) проведены при
поддержке Министерства науки и высшего обра-
зования Российской Федерации с использовани-
ем научного оборудования Центра исследования
строения молекул Института элементоорганиче-
ских соединений имени А.Н. Несмеянова РАН.
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Получены полиамфолит-металлические комплексы на основе полиакриловой кислоты и алифати-
чесих диаминов – этилендиамина, 1,3-диаминопропана, 1,4-диаминобутана и Cu2+ путем взаимо-
действия водных растворов полиамфолитов и CuSO4. Методом синхронного термического анализа
определено, что процесс термодеструкции комплексов происходит трехступенчато. Энергия акти-
вации термодеструкции полиамфолит-металлических комплексов 22‒99 кДж/моль. Методом рент-
генофазового анализа установлено, что продукты термодеструкции полиамфолит-металлических
комплексов являются гетерогенными системами, слагающимися из фаз CuO и Cu2O, а катализато-
ры на их основе – гетерогенные системы, состоящие из фаз Al2O3 и CuO. Распределение пор ката-
лизатора по их размерам показало, что объем пор с диаметром менее 773 нм составляет 0.80–
0.83 см3/г, удельная поверхность 349–351 м2/г, а преобладающий эквивалентный диаметр пор 6.2–
6.3 нм. Механическая прочность на раздавливание гранул катализатора составила 7.1–7.3 МПа.
В процессе окисления CO в CO2 катализатор начинает проявлять свою активность при 180–187°С,
полная конверсия CO в реакции окисления достигается при 280–286°С. Производительность полу-
ченных катализаторов в 2.7–2.8 раза выше производительности образца сравнения.

DOI: 10.31857/S2308113923700493, EDN: GZPSYK

ВВЕДЕНИЕ
Повышенный интерес к полимер-металличе-

ским комплексам обусловлен их важной ролью в
различных биологических процессах, в создании
гомогенных и гетерогенных катализаторов и т.д.
При изучении таких комплексов особое внима-
ние уделяют получению сведений об их составе,
структуре, константе устойчивости и природе
ионов металлов. Также важно знать о влиянии
макроструктуры и конформации полилигандов,
ионной силы раствора, рН среды и ряда других
факторов на процессы образования комплексов
полимер-металл [1].

Полимер-металлические комплексы не рас-
творимы в обычных органических растворителях,
эта особенность может быть использована в гете-
рогенном катализе. Из-за полимерной сетчатой
структуры они обладают более высокой термиче-
ской стабильностью, чем соответствующие ком-
плексы вида мономер‒металл, мономеры в кото-

рых являются основаниями Шиффа [2]. Это поз-
воляет использовать полимерные комплексы при
более высокой температуре. Исследование ката-
литической активности полимер-металлических
комплексов проведено в работах [3‒5].

Катионные полиэлектролитные комплексы
поли(4-винилпиридин)-металл демонстрировали
высокую каталитическую активность в органиче-
ских реакциях [6‒10]. Комплексы были сшитыми
и гетерогенными по своей природе, т.е. они не
растворялись и не диссоциировали в воде [11].

Значительное внимание уделено каталитическо-
му действию комплекса поли(4-винилпири-
дин)‒Cu(II) в реакциях получения 3,4-дигидропи-
римидин-2(1Н)-онов, восстановления нитробензола
до анилина и азобензола и циклопропанирования
алкинов [12‒14].

В последние годы разработаны гетерогенные
катализаторы окисления углеводородов с молеку-
лярным кислородом в качестве окислителя

УДК 541(49+128)

КОМПОЗИТЫ
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[15‒17]. Существует несколько гетерогенных ка-
талитических методов окисления этилбензола в
ацетофенон молекулярным кислородом, в кото-
рых комплексы металлов были нанесены на по-
лимерные подложки [18].

Полиамфолиты способны взаимодействовать
с ионами металлов с формированием полимер-
металлических комплексов. Способность поли-
амфолитов образовывать стабильные хелатные
структуры может быть использована для извлече-
ния и восстановления ионов металлов из сточных
вод и загрязненных почв [19].

Полиэлектролит поли(4-винилпиридин-со-
N-винилпирролидон) и его палладиевый ком-
плекс формируют гомогенную систему в этаноле
и катализируют гидрирование ароматических
нитросоединений при комнатной температуре [20].

В химическом синтезе и катализе усовершен-
ствование каталитических систем идет по пути
использования “зеленых технологий”. Оно на-
правлено таким образом, чтобы реакцию можно
было проводить при максимально низкой темпе-
ратуре без растворителя или в экологически чи-
стом растворителе с очень высоким выходом и
селективностью. Полиамфолит-металлические
комплексы могут быть задействованы в качестве
гетерогенных катализаторов, характеризующихся
высокой дисперсностью. Такие катализаторы
проявляют высокую каталитическую активность,
стабильность и избирательность действия в ката-
литических процессах [21, 22].

Комплекс полиамфолита с Cu(II) успешно
применен как гетерогенный катализатор для ак-
тивации пероксида водорода с целью обесцвечи-
вания азокрасителя [23]. Действие пероксида во-
дорода основано на образовании гидроксильных
радикалов, которые способствуют разложению
органических веществ при очистке сточных вод.
Также он не создает вредных побочных продук-
тов, нетоксичен и является экологически чистым
реагентом [24, 25].

Каталитическая активность комплекса поли-
амфолит‒Co(II) оценена при взаимодействии с
адреналином в присутствии пероксида водорода;
в результате была достигнута 80%-ная конверсия
адреналина [26]. Кроме того, каталитическое дей-
ствие полиамфолит-металлических комплексов
подтверждено на примере реакции разложения
хлорированных фенолов. Так, в присутствии
комплекса полиамфолит‒Cu(II) кинетическая
константа реакции пероксидного окисления хло-
рированных фенолов увеличилась в 2.8 раза [27].

Цель настоящей работы – получение полиам-
фолит-металлических комплексов при взаимо-
действии растворов полиамфолитов с раствором
CuSO4 и катализаторов на их основе, а также ис-
следование каталитической активности послед-
них в реакции окисления монооксида углерода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В настоящей работе использовали акриловую
кислоту (98%; Акционерное общество “ВЕКТОН”),
этилендиамин (99.5%; Общество с ограниченной
ответственностью “ChemicalLine”), 1,3-диамино-
пропан (99%) и 1,4-диаминобутан (99%) произ-
водства “ACROSORGANICS” ‒ все без дополни-
тельной очистки. Инициатором полимеризации
выступал персульфат калия (98%; “ВЕКТОН”).
Для комплексообразования применяли сульфат
меди(II) (“ВЕКТОН”) квалификации ч.д.а.

Полиакриловую кислоту (ПАК) получали по-
лимеризацией акриловой кислоты в водном рас-
творе в присутствии инициатора. Молекулярную
массу ПАК определяли методом ГПХ на высоко-
эффективном жидкостном хроматографе “LC-10”
(“Shimadzu”), оборудованном рефрактометриче-
ским детектором и двумя аналитическими колон-
ками марки “PLgel 5 мкм MIXED-D” (“Agilent
Technologies”). Объем ввода составлял 50 мкл.
Элюентом служил диметилформамид с 0.1% LiBr,
скорость подачи элюента 0.7 мл/мин, температу-
ра 40°C; эталонным образцом выступал полиме-
тилметакрилат фирмы “Agilent Technologies”.

Полиамфолиты синтезировали из полиакри-
ловой кислоты и алифатических диаминов: эти-
лендиамина (ЭДА), 1,3-диаминопропана (ПДА) и
1,4-диаминобутана (БДА). Синтез полиамфоли-
тов осуществляли взаимодействием ПАК с одним
из указанных трех диаминов. Для этого навеску
ПАК смешивали с алифатическим диамином в
эквимольном соотношении. Смесь нагревали в
течение 1 ч при постоянном перемешивании и
температуре 50‒55°С [28]. Полученные полиам-
фолиты высушивали в вакууме при 50°С до по-
стоянной массы с целью удаления образовавшей-
ся в процессе синтеза воды.

Высокая химическая активность концевых
групп алифатических диаминов позволила прове-
сти синтез полиамфолитов без использования
инициатора.

Полиамфолит-металлические комплексы по-
лучали смешением 1%-ного водного раствора по-
лиамфолита с 2N раствором сульфата меди(II)
при постоянном перемешивании. Образовав-
шийся хелатный комплекс выпадал в осадок, ко-
торый сначала сушили на воздухе 24 ч, а затем, в
сушильном шкафу при 120°С в течение 1 ч. Далее
образец измельчали в ступке и подвергали кипя-
чению в воде в течение 75 мин для удаления сво-
бодного CuSO4. Готовый полиамфолит-металли-
ческий комплекс сушили на воздухе еще 24 ч. Ко-
нечные продукты представляли собой вещества
кристаллического типа темно-синего цвета, не-
растворимые в воде и органических раствори-
телях.
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МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Структуру полученных полиамфолитов и их

комплексов с Cu2+ исследовали методом ИК-
спектроскопии на спектрометре “ФСМ 2201”.
Спектры снимали в таблетках KBr в диапазоне
длины волн 400‒4000 см‒1.

Потенциометрическое титрование осуществ-
ляли с помощью иономера “ИТ-160 МИ” с ис-
пользованием стеклянного и хлорсеребрянного
электродов в качестве электрода сравнения с ша-
гом 0.5 мл. Водный раствор полиамфолита 1%
титровали 0.1N HCl до рН 2, после чего титровали
0.1N NaOH до рН 12.

Степень замещения (СЗ) полиамфолитов, по-
лученных на основе данных потенциометриче-
ского титрования, рассчитывали по формуле

Здесь значение 72 – молекулярная масса звена
ПАК; VNaOH – объем щелочи, использованный на
титрование (мл); СNaOH – концентрация щелочи
(моль экв/л); значение 112 – молекулярная масса
мономерного звена с алифатическим диамином;
mполиамф – масса навески полиамфолита (мг).

Вязкость растворов устанавливали на виско-
зиметре Уббелоде с диаметром капилляра 0.5 мм
при 20°С.

Мутность растворов полиамфолитов опреде-
ляли измерением оптической плотности на фото-
метре КФК-3 “ЗОМЗ” при длине волны 364 нм в
диапазоне значений рН 3‒6. Мутность τ вычис-
ляли по формуле

где A – оптическая плотность раствора, l – длина
кюветы (м).

Для изучения физико-химических свойств
комплексов полиамфолит‒Cu2+ проводили тер-
мический анализ на приборе “Shimadzu DTG-
60A” методом синхронного термического анали-
за, выполненного в режиме ДТА‒ТГ в интервале
температуры 25–800°С в атмосфере воздуха [29];
скорость нагревания составляла 10 град/мин.

Для получения катализатора предварительно
высушенные на воздухе комплексы полиамфо-
лит‒Cu2+ дробили до размеров ~1‒3 мм, прока-
ливали в муфельной печи 2 ч при 400°С до обра-
зования тонкодисперсного порошка (<40 мкм),
состоящего из частиц CuO с примесью углеродсо-
держащего остатка от деструкции полимера ам-
фотерного типа. Размер частиц оценивали сито-
вым рассевом на сите 004 с сеткой с размером
ячеек 40 мкм по ГОСТ 6613-86 “Сетки проволоч-
ные тканые с квадратными ячейками”.

=
−

HCl NaOH

полиамф NaOH NaOH

72 х   СЗ
112 х   
V C

m V C

= 2.3τ ,A
l

Катализатор готовили путем сухого смешения
продукта термодеструкции полиамфолит-метал-
лического комплекса с гидроксидом алюминия –
псевдобемитом AlOOH·nH2O в массовом соотно-
шении 1 : 9, потери при прокаливании которого
составили 34%. Формовочную пасту получали до-
бавлением воды по каплям к смеси порошков с
образованием тестообразной кластерной массы
при перемешивании (потери при прокаливании
52‒53%). Из пасты формовали пластины толщи-
ной 2‒3 мм, которые сушили на воздухе при 20°С
в течение 12 ч, а затем, по 3 ч при 110 и 200‒400°С.
Сухую пасту измельчали и фракционировали до
0.80‒1.25 мм.

Изучение фракционного состава комплексов
полиамфолит‒Cu2+, прокаленных до 400°С, с
размером частиц менее 40 мкм проводили с помо-
щью лазерного дифракционного анализатора
размеров частиц “Shimadzu SALD-2300” с крас-
ным полупроводниковым лазером (680 нм) в ка-
честве источника излучения. Диапазон измере-
ний 0.01‒5000 мкм. Программное обеспечение
прибора – WingSALD II(V2/1).

Предварительно перед съемкой осуществляли
диспергацию суспензии исследуемого образца в
воде с помощью ультразвука. Для съемки фоно-
вых значений поглощения излучения, аликвоту
суспензии образца выбирали для достижения
значения поглощенного излучения на уровне
0.100 (±0.01). Измерения проводили 10 раз, коэф-
фициент рефракции принимали равным 1.65i–
0.02i (i – индекс интенсивности).

Фазовый состав образцов продукта термоде-
струкции комплексов полиамфолит‒Cu2+ и ката-
лизатора изучали с помощью рентгеновского ди-
фрактометра “Shimadzu XRD-6100”. Использова-
ли CuKα-излучение; объем образцов составлял не
менее 0.5 см3, угловое разрешение рефлексов до
0.01°, скорость сканирования 2 град/мин. Рас-
шифровку рентгенограмм выполняли с помощью
программы “Crystallographica Search-Match v. 2.0.3.1
Oxford Cryosystems”. Обработку результатов рент-
геновского анализа выполняли с помощью базы
данных PDF2.

Морфологию продукта термодеструкции по-
лиамфолит-металлического комплекса исследо-
вали с помощью сканирующего электронного
микроскопа “VEGA3 TESCAN” с вольфрамовым
термокатодом.

Пористую структуру образцов катализатора
характеризовали величиной удельной поверхно-
сти, объемом и размером пор, рассчитанными из
изотерм адсорбции азота (при 77 K). Изотермы,
полученные на установке “Autosorb-6iSA” в ин-
тервале относительного давления до P/Pо ~ 0.998
с предварительной дегидратацией образцов при
250°С. Соответствующие характеристики вычис-
ляли с помощью программного обеспечения
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“Quantachrome AS Win™ ‒ Automated Gas Sorp-
tion”, version 2.02.

Механическую прочность гранул катализатора
на раздавливание по торцу Рh (МПа) определяли
на приборе МП-2С из выборки 26 гранул.

Каталитическую активность катализаторов
оценивали на примере катализатора, полученно-
го из комплекса полиамофолита ЭДА с Cu2+. Его
исследовали в реакции окисления CO на лабора-
торной динамической установке “УД-СО” для
регистрации каталитической активности [30].
Определение каталитической активности выпол-
няли при следующих условиях: объемный расход
газовоздушной смеси VГВС = 1 дм3/мин, исходная
концентрация оксида углерода Cисх = 0.4 об. %,
относительная влажность газовоздушной смеси
70%, время контакта 0.24 с.

Активность катализатора оценивали степенью
окисления CO, а также его производительностью
на единицу массы по сравнению с образцом срав-
нения. В качестве последнего применяли катали-
затор того же состава 10СuO‒90A12O3 (мас. %), в
котором СuO является продуктом термодеструк-
ции нитрата меди, введенного в формовочную
пасту. Его исследовали на установке “УД-СО”
при тех же условиях, что и катализатор на основе
продукта термодеструкции комплекса полиам-
фолит‒Cu2+.

Точкой отсчета при вычислении значений
производительности катализаторов являлась тем-
пература 250°С, для которой находили соответ-
ствующее значение степени превращения.

Степень превращения (Х) рассчитывали по
формуле

где Сисх – исходная концентрация CO, Скон – ко-
нечная концентрация CO.

Концентрация монооксида углерода во всех
экспериментах составляла 0.178 моль/дм3.

Производительность катализатора (П) на еди-
ницу массы определяли, используя формулу

( )−= ×исх кон

исх

100% ,
С С

Х
С

( )= CO

кат

   
П

С X T V
m

Здесь V – объемный расход газовоздушной смеси,
поступающей в реактор, (м3/ч); CCO – концентра-
ция в газовоздушной смеси (моль/м3); mкат – мас-
са загрузки катализатора, содержащего 10 мас. %
CuO, (г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По результатам анализа гель-проникающей
хроматографии ПАК установлено, что ее средняя
молекулярная масса Mz равнялась 2.52 × 105.

Степень замещения карбоксильных групп на
амидные, рассчитанная на основании данных по-
тенциометрического титрования, в полиамфо-
литах составила для производных ЭДА 4.8%,
ПДА 5.2% и БДА 7.4%.

ИК-спектры образцов ПАК и полученных по-
лиамфолитов представлены на рис. 1. В ИК-спек-
тре полиакриловой кислоты наблюдаются две по-
лосы валентных колебаний связи C=O карбок-
сильной группы около 1720 и 1640 см‒1. Более
низкочастотная полоса относится к колебаниям
связи С=О карбоксильной группы, участвующей
в сильной водородной связи. На спектрах образ-
цов полиамфолитов присутствуют валентные ко-
лебания группы –NH2 около 3430 см‒1. Наличие
полосы поглощения Амид(II) 1580 см‒1, соответ-
ствующей колебаниям группы –CONHR, свиде-
тельствует о том, что произошло замещение гид-
роксильных групп на аминные (табл. 1). Таким
образом, ИК-спектроскопия подтверждает амфо-
терную структуру синтезированных полимеров.

Зависимости приведенной вязкости растворов
полиамфолитов от рН в разных масштабах пред-
ставлены на рис. 2. Видно, что исследуемые поли-
меры ведут себя как классические поликислоты:
в кислой среде они слабо набухают, а в щелочной –
переходят в ионизированную форму, обеспечи-
вая максимальное значение вязкости в водном
растворе. Данное поведение обусловлено несба-
лансированностью функциональных групп в со-
ставе исследуемых полиамфолитов [31‒33], по-
скольку в структуре преобладают группы СООН.
Таким образом, влияние групп –NH2 алифатиче-
ских диаминов на набухание полиамфолитов не-
значительно, и значения вязкости в щелочной
среде много раз больше, чем в кислой.

Преобладание кислотных групп в составе по-
лиамфолитов приводит к смещению изоэлектри-
ческой точки в область более низких значений
рН. В диапазоне рН 3‒4 (рис. 2б) происходит
компенсация кислотных и основных групп, при-
водящая к изоэлектрической точке. В зависимо-
сти от алифатического диамина изоэлектриче-
ская точка смещается: для ЭДА, ПДА и БДА рН
изоэлектрической точки составляет 4.0, 3.5 и 3.0
соответственно.

Таблица 1. Область колебаний на ИК-спектрах поли-
амфолитов

Группы
Волновое число, см‒1

ЭДА ПДА БДА

‒CONHR (вторичный амин) 1577 1571 1575
‒СООН 1631 1648 1631
‒NH2 (валентные) 3435 3426 3435
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Подтверждением наличия изоэлектрической
точки в водных растворах полиамфолитов явля-
ются измерения их мутности при различных зна-
чениях рН [34]. Полиамфолиты блочного строе-
ния вблизи изоэлектрической точки выпадают в
осадок [35‒45]. Поскольку происходит компен-
сация кислотных и основных групп, макромоле-
кулы начинают сворачиваться в глобулярный
клубок из-за взаимного притяжения противопо-
ложно заряженных групп, уменьшая при этом
растворимость полиамфолитов. Дальнейшие из-
менения рН раствора вновь приводят к растворе-
нию полимеров.

Проведено исследование зависимости мутно-
сти растворов от рН на примере водного раствора
полиамфолита ЭДА. На рис. 3 видно, что при

рН 3.67 и 3.76 мутность принимает максимальное
значение, при этих значениях рН полиамфолит
выпадает в осадок. Дальнейшее изменение рН в
щелочную и кислую область приводит к пониже-
нию мутности раствора, а при рН 5.96 раствор
вновь становится полностью прозрачным. Таким
образом, можно предположить, что изоэлектри-
ческая точка полиамфолита ЭДА находится в
диапазоне значений рН 3.67‒3.76.

На рис. 4 представлены ИК-спектры полиам-
фолит-металлических комплексов; для сравне-
ния приведены спектры исходных полимеров. На
спектрах всех образцов полиамфолит-металличе-
ских комплексов присутствует группа полос по-
глощения при 1565, 1612 и 1710 см‒1. Видно, что

Рис. 1. ИК-спектры полиакриловой кислоты (1) и полиамфолитов ЭДА (2), ПДА (3), БДА (4).
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после взаимодействия полиамфолитов с Cu2+ ис-
чезает полоса поглощения 1637 см‒1, соответству-
ющая колебаниям карбоксильной группы С=О,
участвующей в водородной связи; полоса 1560 см‒1

(асимметричное колебание карбоксилат аниона
СОО‒) становится самой интенсивной. На спек-

трах полимер-металлических комплексов полосы
в области 1420‒1350 см‒1 (симметричное колеба-
ние карбоксилат аниона СОО‒) также значитель-
но усиливаются [46].

На спектрах образцов полиамфолитов при-
сутствует полоса деформационных колебаний
–NH2-группы 1632 см‒1. В полиамфолит-метал-
лических комплексах эта полоса сдвигается к
1611 см‒1 в результате формирования комплекса
группы –NH2 с ионом Cu2+. Указанная полоса
наблюдается как плечо на более интенсивной по-
лосе 1565 см‒1.

Рис. 2. Зависимости приведенной вязкости полиам-
фолитов на основе ЭДА (1), ПДА (2) и БДА (3) от рН
в широком (а) и узком (б) значениях рН.
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Рис. 3. Зависимость мутности τ водного раствора по-
лиамфолита ЭДА от рН.
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В низкочастотной области ИК-спектров поли-
амфолит-металлических комплексов видны по-
лосы 653, 620 и 460 см‒1. По литературным дан-
ным полосы при 505 и 449 см‒1 связаны с колеба-
ниями связи Cu−O в комплексах металл-
органика. При этом полосы поглощения при 993
и 904 см‒1 (деформационное внеплоскостное ко-
лебание группы ОН в СООН) исчезают, что
свидетельствует об образовании солевых связей
между карбоксильной группой полиамфолита и
Cu2+ [47].

Термограммы полиамфолитов характеризует
уменьшение массы в одностадийной реакции. На
термограммах комплекса полиамфолит-Cu2+

(рис. 5) можно заметить, что разложение образ-
цов происходит трехступенчато. Первая ступень
соответствует дегидратации связанной воды
(44‒202°С), которая появляется из-за образова-
ния аквакомплекса полиамфолита с медью. Вто-
рая ступень разложения полиамфолит-металли-
ческого комплекса (229‒265°С) связана с разру-
шением хелатов при более высокой температуре
[48], процессы окисления и декарбоксилирова-
ния приводят к образованию CO2, H2O и NO2 [49].
Третья ступень деструкции (299‒372°С) соответ-
ствует полному разложению комплекса и образо-
ванию CuO в качестве конечного продукта [50].

На всех термограммах можно заметить, что
термоокислительная деструкция полиамфолит-
металлических комплексов заканчивается при
380‒390°С, а потеря массы достигает 76%.

Энергия активации Ea термодеструкции ком-
плексов полиамфолит‒Cu2+, вычислена по кри-
вым изменения потерь массы от температуры
(табл. 2), при этом использован графический ме-
тод определения. Для дальнейшего исследования
был выбран полиамфолит-металлический ком-
плекс на основе ЭДА.

Результаты определения фракционного соста-
ва кристаллического продукта термодекструкции
комплекса полиамфолит‒Cu2+ (табл. 3) указыва-
ют на бимодальность распределения частиц по
размерам, максимумы находятся в области
0.03‒0.10 и 30 мкм (Dmode), расчетное серединное
значение (когда 50% частиц имеют меньший
размер, а 50% ‒ больший) составляет 0.159 мкм
(Dmedian), а расчетное среднеарифметическое зна-
чение эквивалентного диаметра – Dmean = 0.101 мкм.

Морфология полученного в результате термо-
деструкции комплекса полиамфолит‒Cu2+ при
400°С (рис. 6) показывает, что наличие шерохова-
той и неоднородной поверхности определяет воз-
можность его использования для каталитических
целей.

Дифрактограммы образцов продукта термоде-
струкции полиамфолит-металлического ком-
плекса (<40 мкм), прокаленного при 400°С и по-

Рис. 5. Кривые ТГА полиамфолита (1) и полиамфо-
лит-металлических комплексов (2) на основе ЭДА (а),
ПДА (б) и БДА (в).
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Таблица 2. Энергия активации термодеструкции об-
разцов комплексов полиамфолит‒Cu2+

Ступень 
потери 

массы, №

Ea, кДж/моль

ЭДА‒Cu2+ ПДА‒Cu2+ БДА‒Cu2+

1 48.3 22.4 36.3
2 99.6 50.3 31.5
3 35.4 92.5 63.2
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лученного на его основе катализатора, представ-
лены на рис. 7.

Обработка результатов показала, что в образце
10% CuO (ЭДА) + 90% Al2O3 при 400°C (<40 мкм)
присутствуют не только фазы оксидов меди(I, II),
но и металлической меди, а также надежно уста-
новлены фазы Al2O3 и CuO. Главный дифракци-
онный максимум оксида алюминия оказался сме-
щен в сторону увеличения параметра решетки, но
в базе данных не были обнаружены эталоны ок-
сида алюминия или алюмината меди, которые бы
описали такую дифракционную картину.

Определены VD < 773 нм (cм3/г) – объем пор с
диаметром менее 773 нм, соответствующих ад-
сорбции азота при его относительном давлении
Р/Ро = 0.9975; SBJH (м2/г) – удельная поверхность,
DBJH (нм) – преобладающий эквивалентный диа-

метр пор, соответствующий максимуму диффе-
ренциальной кривой распределения объема пор
по их размерам (табл. 4).

В табл. 5 представлены значения степени пре-
вращения в зависимости от температуры для ис-
следованных катализаторов. Можно отметить,
что для образцов, полученных на основе продукта
термодеструкции полиамфолит-металлического
комплекса и прокаленных при 500 и 600°С, сте-
пень превращения достигла 90% при температуре
250 и 257°С соответственно, в то время как при
этих же значениях температуры для катализатора
сравнения, прокаленного при 600°С, она соста-
вила 55%.

Исследования образцов катализатора на осно-
ве продукта термодеструкции полиамфолит-ме-
таллического комплекса (ЭДА) в смеси с оксидом
алюминия, прокаленного при 500 и 600°С, на

Таблица 3. Распределение частиц по их размерам для кристаллического полиамфолит-металлического комплек-
са, прокаленного при 400°С (<40 мкм) и использованного для получения катализатора окисления CO

Доля частиц (%) с размером, мкм Эквивалентный диаметр частиц, мкм

<0.08 <0.12 <11.4 <28.3 <40.0 Dmean Dmedian

Dmode

в интервале 
0‒1/1‒40

20 40 60 80 100 0.101 0.159 0.1/30.1

Рис. 6. СЭМ-изображение продукта термоокислительной деструкции комплекса полиамфолит‒Cu2+при 400°С.

10 мкм

Таблица 4. Структурно-прочностные свойства катализатора

Обозначение
Катализатор на основе продукта 

термодеструкции комплекса 
полиамфолит‒Cu2+ и Al2O3

Рh, МПа SBJH, м2/г
VD < 773 нм, 

cм3/г
DBJH, нм

I 10% CuO (ЭДА) + 90% Al2O3 при 600°C 7.3 349 0.83 6.2
II 10% CuO (ЭДА) + 90% Al2O3 при 500°C 7.1 351 0.83 6.3
III 10% CuO + 90% Al2O3 при 600°C 

(образец сравнения)
8.0 205 0.62 8.1
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Рис. 7. Дифракционная картина образцов комплексов полиафолит‒Cu2+; температура прокаливания 400 (а) и
500°С (б).
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Таблица 5. Температурные зависимости степени превращения при окислении CO кислородом воздуха

*Обозначения по табл. 4.

Степень превращения, %
Значения температуры (°С), при которых достигаются указанные степени 

превращения для катализаторов*

I II III

10 187 180 160
50 225 220 250
90 257 250 320

проточной установке “УД-СО” показали, что ка-
тализ начинается уже при температуре 180–
187°С.

Анализируя полученные данные зависимости
степени конверсии от температуры (рис. 8), мож-
но заметить, что полная конверсия CO в CO2 про-
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исходит при меньших значениях температуры,
когда в качестве катализатора использован обра-
зец, содержащий продукт термодеструкции ком-
плекса полиамфолит‒Cu2+. Так, рассмотрены
два образца катализатора на основе продукта тер-
модеструкции полиамфолит-металлического ком-
плекса при температуре прокаливания катализа-
тора 500 и 600°С соответственно. На рис. 8 видно,
что 100%-ная конверсия достигается образцом,
прошедшим термообработку при более низкой
температуре (500°С).

Ниже приведены значения производительно-
сти (П) катализаторов в реакции окисления CO
кислородом воздуха при 250°С:

Значение температуры расчета производи-
тельности было выбрано произвольно, при этом
разность значений остается постоянной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследован процесс образования комплекс-

ных соединений полиамфолитов с Cu2+. Проана-
лизированы физико-химические свойства ком-
плексных соединений полиамфолит‒Cu2+ мето-
дом синхронного термического анализа. Для всех
образцов термодеструкция полиамфолит-медных
комплексов заканчивается при 380‒390°С, при
этом потеря массы составляет 76%. Значения
энергии активации термодеструкции комплексов
полиамфолит‒Cu2+ менялись в диапазоне от 22
до 99 кДж/моль. Изучена каталитическая актив-
ность катализаторов на основе продукта термоде-
струкции полиамфолит-металлического ком-
плекса и Al2O3. Катализаторы успешно работали,
начиная с 180°С, причем их производительность

Катализатор Пm × 103, I II III

моль CO/ч г 4.6 4.8 1.7

составляла 4.6‒4.8 моль CO/ч на 1 г катализатора,
что в 2.8 раза выше, по сравнению с производи-
тельностью катализатора сравнения, не содержа-
щего органической составляющей.
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