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Реологические свойства модифицированного ПВБ
связующего

Высокотемпературная обработка приводит к лучшему распределению частиц наполнителя

при совместной с термопластом модификации связующего;

Прочностные свойства пропитанных систем тесно связаны с реологическими: увеличение

вязкости систем приводит к ухудшению качества пропитки и, соответственно, к снижению

прочностных показателей при увеличении содержания модифицирующего компонента;

Одновременная модификация связующего ПВБ и Cloisite 30B позволяет по сравнению с

аналогичным содержанием термопластичного модификатора достичь больших прочностных

показателей пропитанных систем.

Эпоксидные связующие широко используются в качестве матриц для
композитов с самыми разными армирующими элементами. Однако
их главным недостатком является невысокая трещиностойкость и
плохие ударные характеристики. Для решения этой проблемы, а
также для повышения прочностных показателей композитов на их
основе в качестве модификаторов эпоксидных матриц используются
термопласты, высокодисперсные нанонаполнители.

Исследование влияния одновременной модификации связующего на
прочностные свойства композитов на его основе.

- эпоксидный олигомер DER-330 (Dow Chemical, США);
- модификаторы связующего: поливинилбутираль (ПВБ) марки КА
(Волна-Полимер, Россия) и органомодифицированный
монтмориллонит Cloisite 30B (Soutern Clay Products, США);
- отвердитель – изометилтетрагидрофталевый ангидрид (Химэкс
Лимитед, Россия);
- низкомодульное углеродное волокно марки UMT45 с линейной
плотностью 780 текс, прочностью и модулем 4.5 и 260 ГПа
соответственно (Уматекс, Химпроминжиниринг НПК, Россия).

Соотношение смола/отвердитель составляло 100/93.5 (масс. ч.).
Отверждение составов осуществлялось ступенчато в следующем
режиме: 1 час при 100°С, 3 часа при 120°С, 7 часов при 150°С. При
совместном введении модификаторов в первую очередь вводился
Cloisite 30B при высокотемпературной обработке [1]. Пропитка
углеродных волокон проводилась при температуре 60-80°С с
последующей выдержкой пропитанных волокон в
термоконвекционном шкафу при режиме отверждения.
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Эпоксидные составы с
термопластичным модификатором
характеризуется пределом текучести;

Значение предела текучести
увеличивается с ростом содержания
ПВБ;

Предел текучести связан с
образованием структур в смесях и
указывает на прочность
образующихся структур.

Распределение частиц глины в присутствии термопластичного
модификатора
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Увеличение содержания дисперсного наполнителя при фиксированном содержании
термопласта (4%) приводит к постепенному росту вязкости и исчезновению предела
текучести;
Подобная картина для кривых течения могла возникать из-за ориентации частиц вдоль
потока, при этом высокая степень анизометрии достигается в том случае, если отдельные
пластинки глины отслаиваются от целой группы пластин;
Межплоскостное расстояние среди рассматриваемых систем увеличивается с 18 (чистый
Cloisite 30B) до 50 А (для совместно модифицированных систем с 5% глины); при этом для
совместно модифицированной системы с 2.5% глины не наблюдается пиков на
дифрактограмме.

1. Безруков Н.П., Антонов С.В., Костюк А.В., Смирнова Н.М. Исследование влияния условий обработки
и термопласта на распределение дисперсного наполнителя в эпоксидном связующем для получения
полимерных нанокомпозитов. Book of abstracts – 8th Bakeev Conference «Macromolecular Nanoobjects and
Polymer Nanocomposites» (Moscow) – 21-22 December 2020. C. 43.

Прочностные свойства однонаправленно армированных
углепластиков
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Содержание модифицированного ПВБ связующего в пропитанных системах варьировалось от
65 до 43%. В случае совместной модификации (при содержании ПВБ 4 масс. %) содержание
связующего в пропитанных системах изменялось от 47 до 37%.

Зависимости прочностных свойств от содержания модификаторов проходят через максимум;
Падение прочностных показателей при большем увеличении содержания каждого из
модификаторов связано с увеличением вязкости систем, что приводит к ухудшению качества
пропитки;
Совместно модифицированный состав связующего, соответствующий точке экстремума,
имеет прочностные показатели, превышающие значения, характерные для модификации
связующего термопластом.
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1. Введение
Катионная полимеризация 2-алкил-2-оксазолинов с раскрытием цикла протекает без реакций необратимого обрыва
или передачи цепей, что позволяет легко синтезировать блок-сополимеры а также разветвлённые полимеры
сложной архитектуры. Поли(2-алкил-2-оксазолин)ы – термочувствительные биосовместимые полимеры, которые
могут применяться в медицине для солюбилизации а также контролируемой доставки лекарственных препаратов.

Известны способы получения разветвлённых поли(2-алкил-2-оксазолин)ов с использованием подходов “core first”
[1,2] и “arm first” [3], однако о применении подхода “grafting onto” [4], предполагающего конденсацию растущих
полимерных цепей на полифункциональном терминирующем агенте, не сообщалось.

Целью настоящего исследования является разработка принципиально нового подхода к синтезу разветвлённых поли(2-
алкил-2-оксазолин)ов по схеме “grafting onto” на примере синтеза звездообразного поли(2-этил-2-оксазолин)а с
каликс[4]ареновым центром ветвления.
В основе предлагаемого решения лежит возможность использования ацилгидразидов для терминирования катионной
полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов. Функционализированные ацилгидразидными группами в нижнем ободе
каликс[n]арены могут быть потенциально использованы в качестве полифункциональных терминирующих агентов в
целях получения звездообразных полимерных структур.

2. Цель работы

3. Получение полифункционального терминирующего агента
Синтез тетрафункционального терминирующего агента ацилгидразидного типа был выполнен в 2 стадии из
коммерчески доступного трет-бутилкаликс[4]арена. На первой стадии в нижний обод макроцикла были введены
сложноэфирные группировки. На второй стадии гидразинолизом сложноэфирного производного был получен трет-
бутилкаликс[4]аренокситетра(ацетилгидразид). Структура синтезированных соединений была подтверждена
методоми 1H ЯМР спектроскопии и количественного анализа.

1H ЯМР спектр полученного трет-
бутилкаликс[4]аренокситетра(ацетилгидраз
ид)а в дейтерированном ДМСО.
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4. Подтверждение структуры полифункционального 
терминирующего агента

5. Полимеризация 2-этил-2-оксазолина
Для получения полимерных лучей, используемых в сборке звездообразного полимера, была проведена катионная
полимеризация 2-этил-2-оксазолина в ацетонитриле при температуре 70°С с использованием инициатора:
метилового эфира пара-толуолсульфокислоты [5]. Было выбрано молярное соотношение иницатора к мономеру,
равное 1:15, с целью получения коротких полимерных лучей с теоретической молекулярной массой 1500 Да.
Контроль за процессом полимеризации проводился при помощи метода 1H ЯМР спектроскопии. Молекулярно-
массовые характеристики синтезированного линейного поли(2-этил-2-оксазолин)а были определены спектральным
методом, а также методом гель-проникающей хроматографии.
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1H ЯМР спектр линейного поли(2-этил-2-
оксазолин)а в дейтерированном хлороформе

Хроматограмма линейного поли(2-этил-2-оксазолина). 
Элюент - ТГФ; t = 40°С; Vпотока = 1мл/мин. 

6. Подтверждение структуры линейного поли(оксазолин)а

7. Получение звездообразного полимера
Полимеризация 2-этил-2-оксазолина была терминирована “in situ” в среде ацетонитрила добавлением трет-
бутилкаликс[4]аренокситетра(ацетилгидразид)а в реакционную смесь в соотношении 1:1,5 к инициатору
соответственно. Звездообразный полимер очищали от избытка полимерных лучей и растворителя диализом через
полупроницаемую мембрану с размером пор 3500 Да. Структуру полученного звездообразного полимера, число
лучей и наличие каликсаренового ядра подтверждали методами 1H ЯМР спектроскопии и УФ-абсорбционной
спектроскопии.

8. Подтверждение наличия каликс[4]аренового ядра в структуре 
звездообразного поли(2-этил-2-оксазолина)
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Методом 1H ЯМР спектроскопии было показано наличие каликс[4]аренового фрагмента в структуре звездообразного
поли(2-этил-2-оксазолин)а. По соотношению интенсивностей сигналов протонов каликсаренового фрагмента и
концевой метильной группы, равному 2:3 соответственно, установлено, что звездообразный полимер имеет
четырехлучевую структуру.

9. Исследование образца методом светорассеяния
Молекулярную массу (4400 Да) и гидродинамический радиус Rh (2,4 нм) макромолекул звездообразного полимера
определяли методами статического и динамического рассеяния света в нитропропане. Светорассеяние изучали на
установке “Photocor Complex” (“Photocor Instruments Inc.”, Россия), источником света которой служил диодный лазер
“Photocor-DL” с длиной волны λ = 658.7 нм. Калибровку прибора проводили по бензолу (RV=2.32×10–5 см–1).
Корреляционную функцию интенсивности рассеянного света получали с использованием коррелятора “Photoсor-
PC2” с числом каналов 288 и обрабатывали с помощью программного обеспечения “Dynal S”. Асимметрия
рассеянного света отсутствовала, и средневесовые ММ определяли по методу Дебая. Измерения инкремента
показателя преломления dn/dc (0,1227 мл/г) проводили на рефрактометре (Refractometer RA-620, КЕМ, Япония).
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оксазолин)а в дейтерированном хлороформе

1H ЯМР спектр линейного поли(2-этил-2-
оксазолин)а в дейтерированном хлороформе

10. Исследование полимера методом УФ-спектроскопии
Методом УФ-абсорбционной спектроскопии было показано наличие каликс[4]аренового фрагмента в структуре
звездообразного поли(2-этил-2-оксазолин)а.
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Спектр поглощения спиртового раствора 
звездообразного поли(2-этил-2-оксазолин)а 
массовой концентрацией 0.05%

Mw=980 Да, Đ=1.35

10. Заключение
Разработан новый подход к синтезу разветвлённых поли(2-алкил-2-оксазолин)ов по схеме “grafting through”. На
примере поли(2-алкил-2-оксазолин)а оказана возможность синтеза четырёхлучевых звездообразных поли(2-алкил-
2-оксазолин)ов с каликсареновым ядром, с применением нового подхода. Установлено, что в результате
конденсации растущих полимерных цепей на трет-бутилкаликс[4]аренокситетра(ацетилгидразид)е могут быть
получены разветвлённые поли(2-алкил-2-оксазолин)ы заданной архитектуры.
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Цель наших исследований – разработка модифицирующих добавок для создания самосмазывающихся кремнийорганических композиций
антиобледенительных покрытий, наносимых на конструкции летательных аппаратов.

Один из способов достижения эффекта самосмазывания поверхности – это создание «жидкого» слоя на поверхности композиции. Такой эффект может
быть достигнут путем введения соединения, сочетающего органическую и кремнийорганическую составляющие, в композицию, обеспечивающие
совмещение с силиконовой матрицей, а по другую сторону децильные фрагменты для достижения самосмазывающего эффекта поверхности. Следуя
данному принципу, наилучшие результаты могут быть достигнуты путем введения кремнийорганического модификатора «Янус»-структуры.

Для достижения поставленной цели нами была разработана уникальная схема синтеза «Янус»-структур, сочетая последовательно реакции
гидротиолирования и гидросилилирования на силоксановой матрице. Такая схема состоит из трех основных стадий: синтез стереорегулярного
органоциклосилсесквиоксана, реакция гидротиолирования и реакция гидросилилирования.

Реакция гидротиолирования
Реакция гидротиолирования была успешно отработана на
соединении 1, с полным замещением всех винильных групп на
тиодецильные производные. Далее данную методику
распространили и на соединение 2, а также показали
вариативность реакции модификации различными тиолами. Все
соединения были полностью охарактеризованы современными
методами анализа. В качестве примера приведен 1Н ЯМР-спектр
соединения 5, который показывает полноту проведения реакции и
сохранение гидридной группы.

1Н ЯМР-спектр соединения 5

II Коршаковская
Всероссийская

с международным 
участием конференция

«Поликонденсационные 
процессы и полимеры»
Москва, 25-26 февраля 2021 года

Реакция гидросилилирования

Pt0, толуол, к.т.

Pt0, диоксан, 70оС

толуол
Реакцию гидросилилирования отрабатывали на соединении 5.
Стоит отметить, что реакция не идет в условиях, которые
были использованы в статье [2]. Мы предполагаем, что идет
образование устойчивого комплекса Pt0 и серы в соединении
5. Однако нам удалось подобрать условия при которых
реакция протекает полностью с образованием звездообразного
полимера «Янус»-структуры, у которого по одну плоскость
цикла располагаются тиофенильные фрагменты, а по другую
олигодиметилсилоксановые лучи.
[2] Vysochinskaya, Y. S., Anisimov, A. A., Peregudov, A. S., Dubovik, A. S., Orlov, V. N., Malakhova, Y. N., Stupnikov, A. A., Buzin,
M. I., Nikiforova, G. G., Vasil’ev, V. G., Shchegolikhina, O. I., and Muzafarov, A. M. Star-shapped siloxane polymers with various
cyclic cores: synthesis and properties. Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry 57, 11 (2019), 1233–1246.
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SiH

Общая схема синтеза стереорегулярных органоциклосилсесквиоксанов

Металлосилоксановый
прекурсор

Функциональный 
циклосилсесквиоксан

Для отработки реакции гидротиолирования на силоксановой
матрице нами был использован цис-
тетра[винил(винилдиметилсилокси)]циклотетрасилоксан (1), что
бы в дальнейшем перенести методику гидротиолирования на цис-
тетра[винил(диметилсилокси)]циклотетрасилоксан (2), поскольку
такая молекула содержит уже две различные по
функциональности группы.

1 2
[1] Anisimov, A. A., Kononevich, Y. N., Buzin, M. I., Peregudov, A. S., Shchegolikhina, O. I., and Muzafarov, A. M. Convenient
synthesis of new si-h and si-vinyl functionalized stereospecific 8-, 12- and 24-membered cyclosiloxanes. Макрогетероциклы 9, 4
(2016), 442–452.
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    Исследование процессов самоорганизации макромолекул на границе раздела жидкость–жидкость важно для решения различных технологических задач и 
понимания функционирования биологических систем. Концентрирование полимера на границе жидкостей происходит при экстракции и эмульгации, 
создании мембран, пленок, наноконтейнеров и т.д.  

Модель 

    В данной работе методом компьютерного моделирования исследована самоорганизация в слоях, образуемых амфифильными макромолекулами на 
границе жидкость–жидкость. Рассмотрены макромолекулы, в которых звенья, отличающиеся сродством к растворителям α и β, были по-разному 
распределены вдоль цепи (рис. 1). 

Рис. 2. Мгновенные снимки адсорбированного на границе слоя для макромолекул разного строения 
 при различной средней концентрации полимера ρ (цепи в объеме растворителей не показаны).  

Рис. 3. Концентрация полимера ρL в k-ом слое (бине) при 
разной средней концентрации полимера ρ. Слои с k < 0 – 
растворитель α, k > 0 – растворитель β. ξ = 3.0. 

Выводы: 
Среди исследованных макромолекул амфифильные гомополимеры формируют на границе двух 
жидкостей наиболее тонкие и плотные слои. 
Слои из амфифильного гомополимера имеют выраженную мембраноподобную (B-A-A-B) структуру. 
Слои таких макромолекул имеют наименьшее количество петель и хвостов, при этом петли и 
хвосты расположены несимметрично, преимущественно на одной стороне слоя, в растворителе 
хорошем для звеньев A основной цепи. 

В связи с этим, амфифильные гомополимеры могут быть использованы в качестве эффективных эмульгаторов 
и стабилизаторов, а также служить моделью клеточной мембраны для изучения факторов, влияющих на ее 
проницаемость и целостность. Несимметричное расположение петель и хвостов преимущественно на одной 
стороне мембраны может быть перспективно для разработки биомиметических поверхностей, 
молекулярных сенсоров и защитных покрытий. 

α – хороший растворитель для групп A 
(синие), плохой для групп B (красные) 
β – хороший растворитель для групп B, 
плохой для групп A 

Рис. 5. Распределение долей ΩA и ΩB групп A и B 
амфифильного гомополимера (A-graft-B)N в 
адсорбированном слое. ξ = 3.0. Слои с k < 0 – 
растворитель α, k > 0 – растворитель β. 
Штриховка обозначает области, где 
преобладают звенья основной цепи (синяя) и 
боковых цепей (красная). 

Рис. 6. Распределение петель Pl(Nl) и хвостов Pt(Nt) 
макромолекул амфифильного (A-graft-B)N гомополимера по 
длинам в растворителях α (1) и β (2) и на обоих сторонах 
границы (3). ξ = 3.0. ρ = 7.68    10-3. 

Мембраноподобная структура слоя из 
амфифильного (A-graft-B)N гомополимера:  

Несимметричное расположение петель и 
хвостов в слоях амфифильного (A-graft-B)N 

гомополимера:  

Селективность растворителей  
(ступенчатый потенциал): 

статистический 

ξ – параметр селективности границы (в единицах kT), 
κ ≈ 10 – толщина границы раздела жидкостей 
(порядка размера группы), 
N = 256 – длина цепи 

Рис. 1. Распределения звеньев A (синие) и B (красные) в исследованных макромолекулах. 

Толщина и 
плотность 

поверхностных 
слоев полимера:  

EAβ относится к группам A, EBα – к группам B.  
Таким образом, в плохом растворителе каждая 
группа приобретает избыток энергии ξAβ  = ξBα  = ξ. 

z 

0 

Рис. 4. Зависимость концентрации полимера 
в поверхностном слое ρsurf  от средней 
концентрации полимера ρ. 

с. 1. Распределения звен

амфифильный 
гомополимер 

(A-graft-B)N 

амфифильные сополимеры  

статистический чередующийся (AB)N 

ев A (синие) и B (красные

чередующийся (AB)N

мультиблочные 
(A2-B2)N/2 (A8-B8)N/8 

в исследованных макром
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Модель и метод

.

Методом молекулярной динамики исследуется
конформационное поведение одиночной цепи
и микрогеля с полярными группами. Каждая
полярная группа представляет собой пару
заряженное звено основной цепи и
противоположно заряженная боковая группа.

Одиночная цепь Величину электростатических взаимодействий характеризует
параметр где – отношение длины Бьеррума к
размеру звена основной цепи. – напряженность внешнего
электрического поля – радиус инерции цепи. Доля полярных
групп – 100%.

Увеличение приводит к коллапсу цепи с полярными
группами, реализуется иономерный режим.

: вытягивание цепи вдоль направления поля.
: цепь располагается в плоскости .

Микрогель
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Приложение 

При увеличении доли полярных групп коллапс микрогеля
смещается в область меньших величин электростатических
взаимодействий, а его амплитуда растёт. Кроме того,
исследуемые микрогели являются электроактивными за счёт
наличия структурных составляющих, имеющих дипольные
моменты. Показано, что в зависимости от величины
электростатических взаимодействий микрогели проявляют
положительную и отрицательную электрострикцию. Последнее
согласуется с поведением одиночной цепи с полярными
группами [1].

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки РФ (договор № 14.W03.31.0018, грант Правительства РФ в соответствии с Постановлением № 220 от 9 апреля 2010 г.) с
использованием оборудования ЦКП сверхвысокопроизводительными вычислительными ресурсами МГУ имени М.В. Ломоносова.

[1] Y. D. Gordievskaya, E. Y. Kramarenko. Conformational transitions and helical structures of 
a dipolar chain in external electric fields //Soft Matter. – 2021. DOI: 10.1039/d0sm01868f
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РАЗРАБОТКА НОВЫХ МЕХАНОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ РАЗРАБОТКА НОВЫХ МЕХАНОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ 
МЕТАЛЛОСИЛОКСАНОВЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МЕТАЛЛОСИЛОКСАНОВЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ

МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ ИНДИКАЦИИ ВНЕШНИХ В ДЛЯ ИНДИКАЦИ
ВОЗДЕЙСТВИЙ
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Данное исследование посвящено созданию механочувствительных металлосилоксановых композиций для индикаторных полимерных покрытий, которые могут быть
использованы при неразрушающем контроле и диагностике состояния различных конструкций летательных аппаратов и определения мест ударных повреждений в
процессе эксплуатации. В рамках данного исследования нами получены новые композиционные материалы на основе полиуретансилоксановых сополимеров,
используемых в качестве полимерной матрицы (ПМ), и полифенилевропийсилоксана (ПФЕС), используемого в качестве молекулярного наполнителя для полимерных
индикаторных покрытий, с регулируемым содержанием атомов европия в составе полимера. На основе полученных компонентов были получены и протестированы
образцы люминесцентных индикаторных покрытий (без и в присутствии электронодонорных лигандов (2,2-бипиридил (БП) и фенантролин (ФТ))). Были исследованы
образцы с содержанием европия в полифенилевропийсилоксане 18,77% (ПФЕС-1) и 21.15% (ПФЕС-2). Содержание европия в полимерной матрице составляло 1.7% .
Соотношение 2,2-бипириила или фенантролина по отношению к атому европию было 1:1 и 1:2.

II Коршаковская
Всероссийская

с международным 
участием 

конференция

Схема синтеза полифенилевропийсилоксана

Схема синтеза полиуретансилоксанового сополимера

Спектры испускания полимерной матрицы и пленок
без электронодонорных лигандов

Спектры испускания пленок на основе ПМ + ПФЕС-2 (1), ПМ + 
ПФЕС-2 + БП (Eu:БП 1:1) (2), ПМ + ПФЕС-2 + БП (Eu:БП 1:2) (3)

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 19-29-13014.
Полученные соединения были охарактеризованы при поддержке Министерства науки и высшего образования Российской Федерации с использованием ЦИСМ ИНЭОС РАН.

{[PhSiO1.5]x[EuO0.5]y[ROH]z(OH)}n
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Таким образом, в результате данного исследования были получены новые композиционные материалы на основе полиуретансилоксановых сополимеров и
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Получение перекрестно-сшитых таннин-желатиновых гидрогелей 
Осетров К.О.1, Успенская М.В.1

1 Университет ИТМО, Санкт-Петербург, Кронверкский пр., 49
E-mail: ko_osetrov@itmo.ru

Введение
Используемые в настоящее время биоматериалы на основе природных полимеров обладают рядом недостатков. К
наиболее значимым из них можно отнести – низкие прочностные характеристики, фрагментацию материала и
невысокую воспроизводимость значений из-за широкого молекулярно-массового распределения.
Таннин-желатиновые гидрогели являются перспективными материалами для решения прикладных задач в области
медицинских приложений, поскольку сочетают биосовместимость, нетоксичность, антисептичность и др. Вместе с тем,
образующаяся в ходе получения сшитая структура полимерного материала нерегулярна и обладает высокой
неравномерностью распределения свойств в объеме.
Применение смешанного (по ковалентному и ионному) механизма сшивания (рис. 1) полимерных цепей
биополимеров позволяет получить более упорядоченную сетку и добиться воспроизводимости характеристик.

Материалы и методы исследования

Рисунок 1 – Схема реакций [1]

Использованные реактивы:
желатин (П-11), таннин (пищ.) натрия гидроокись (хч), хлорид натрия
(хч), перекись водорода 3% водный раствор (фарм.), хлорид
железа (III) (хч).
Использованные методы исследования:
Сорбция - гравиметрическим методом, морфология с помощью
микроскопа МБС-9, термические характеристики с помощью
термоанализатора SDT-Q600 (скорость нагрева 10 0С/мин,
продувочный газ –воздух).
Результаты и обсуждение

Синтезированные образцы
обладали однородной
поверхностью, для которой
характерно наличие макропор
диаметром 100÷1000 μм (рис. 4).
Наличие пор вероятно связано с
использованием пероксида
водорода в качестве окислителя,
склонностью к распаду при
повышенных температурах. В то
же время существует вероятность
разрыва части гликозидных связей,
имеющихся в изобилии в
производных молекул таннина,
посредством действия перекиси
водорода, как было
продемонстрировано ранее на
примере полисахаридов [3].

Первая стадия (дегидратация, до
150 0С, рис. 3) протекает с
уменьшением максимальной
температуры испарения воды
при увеличении содержания
железа в рецептуре. В
температурном интервале
150÷300 0С надмолекулярная
структура у образцов с железом
разрушается с несколько
большей скоростью.
Образцы без железа
демонстрировали более
высокую термическую стойкость
на стадии разложения
органических соединений
(350÷500 0С).

скорость релаксации цепей на
начальном этапе (до Q<0.6Qmax)
становилась большей, приводя к
более гибкой структуре, что
позволяет с более высокой
скоростью насыщать сетку
растворителем.
Для материалов характерна
невысокая корреляция с
уравнением псевдопервого
порядка, в приближении
которого концентрация
раствора считается постоянной
[2]. С увеличением содержания
железа системы достигают
равновесной степени набухания
быстрее (k2), в связи с большей
способностью растворителя
проникать в полимерную
матрицу (ограничивающий
временной фактор) .

Выводы
В ходе работы получены перекрестно-сшитые таннин-желатиновые гидрогели. Проведен анализ сорбционного поведения,
морфологии и термических свойств. Показано, что при введении в рецептуру железа образуется пористая поверхность,
увеличивается скорость набухания в буферном растворе (рН=7.4), уменьшается термическая стойкость композиций.
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Рисунок 2 – Сорбционные кривые и их анализ по 
уравнениям Фика, 1 и 2 –го псевдопорядка

Рисунок 3 – Кривые термогравиметрического анализа

Рисунок 4 – Морфология поверхности 
образцов, полученных с применением 

1.9х10-2 моль железа

Термогравиметрия

Сорбция Морфология

Композиции без железа обладали меньшей
доступностью среды для проникновения среды
вглубь полимерной сетки (k). С введением железа
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[ЭД-20] : [ТЭА],
моль 

Элементный
состав 

Эпоксидная
группа, %

Привес, % Степень
набухания, 

%С Н

1.0 : 0.0 56.10 6.47 0.00 0.00 53.7

1.0 : 0.5 60.26 7.10 4.05 20.53 102.0

1.0 : 1.0 63.50 7.20 4.65 26.10 114.3

1.0 : 2.0 62.92 7.19 4.20 25.20 99.5

1.0 : 5.0 60.66 7.09 2.20 21.40 58.8

Сорбенты  Оптимальные условия СОЕ, мэкв/г

N, % Выход,
%

Vуд, 
мл/г pK

[Лигнин-ЭД-20] : 
[Амин], масс. 

соотн.
Т, °С τ, ч HCl NaCl

Лигнин-
ПЭИ 1.0 : 1.5 40 2 3.00 0.38 12.9 95.90 7.56 6.76

Лигнин-
ПЭПА 1.0 : 0.75 40 1 2.15 0.22 8.9 90.13 3.87 6.20

Лигнин-2-
ВП 1.0 : 1.0 60 1 - 1.24 6.6 92.31 3.20 2.50

Рисунок 2 - Рентгеновские дифрактограммы исходных и модифицированных лигнинов: 1 -
экстрагированный лигнин; 2 - эпоксидированный лигнин; 3 - сорбент на основе лигнина и ПЭИ;
4 - сорбент на основе лигнина и ПЭПА; 5 - сорбент на основе лигнина и 2-ВП.
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Таблица 4 – Липидные показатели и
холестериновый индекс атерогенности (ХИА)
сыворотки крови больных сахарным диабетом

Липидные 
показатели 

и ХИА

Физиологическая 
норма

Пролиферативная 
диабетическая 
ретинопатия

Начальный 
уровень

Липидные показатели 
и ХИА сыворотки 

крови после контакта 
с сорбентами

ПЭИ ПЭПА 2-ВП

ХИА 1,56 3,90 10,81 9,00 8,49 7,67

СХС
CЛПВП-ХС

2,6±0,17 4,9±0,11 11,81 10,00 9,49 8,67

СЛПНП-ХС
СЛПВП-ХС - 3,45 8,36 7,21 6,92 6,24

Обозначения и сокращения
ЛПВП Липопротеины высокой плотности
ЛПНП Липопротеины низкой плотности
ЛПОНП Липопротеины очень низкой плотности
ПЭИ Полиэтиленимин
ПЭПА Полиэтиленполиамин
2-ВП 2-Винилпиридин
ТЭА Триэтиламин
ЭД-20 Эпоксидно-диановая смола
ЭХГ Эпихлоргидрин
ОЭХГ Олигомер эпихлоргидрина
ХС Холестерин
СОЕ Статическая обменная емкость

Таблица 1 - Влияние концентрации катализатора на
состав и физико-химические свойства α-оксидного
производного лигнина хлопковой шелухи (t=100°C,
τ=1 ч)

Таблица 2 - Состав лигнина хлопковой шелухи и его
α-оксидных и аминопроизводных

Соединения
Функциональные группы, %

ОСН3 ОНперв ОНвтор ОНфен СО СООН

Исходный 
лигнин 5,66 6,52 2,46 5,00 7,2 4,20

Эпоксидирован
ный лигнин 5,50 1,90 11,80 1,50 7,0 2,00

Лигнин-ПЭИ 5,7 1,6 18,9 1,2 1,4 2,7

Лигнин-ПЭПА 5,4 1,8 17,6 1,2 1,4 2,2

Лигнин-2-ВП 5,4 1,9 14,2 1,2 6,8 1,8

Рисунок 1 - SEM микрофотографии лигнина, эпоксидированного
при 100°С в течение 1 ч (а), 3 ч (б), 5 ч (в)

а) б) в)

Рисунок 3 - Расчетные рентгеновские дифрактограммы исходных и модифицированных
лигнинов: 1 - экстрагированный лигнин; 2 - эпоксидированный лигнин; 3 - сорбент на основе
лигнина и ПЭИ; 4 - сорбент на основе лигнина и ПЭПА; 5 - сорбент на основе лигнина и 2-ВП.

Таблица 3 - Оптимальные условия получения и
характеристики ионообменников на основе лигнина
хлопковой шелухи

ПРИМЕНЕНИЕ СОРБЕНТОВ НА ОСНОВЕ ЛИГНИНА ХЛОПКОВОЙ ШЕЛУХИ ДЛЯ ОЧИСТКИ 
БИОЛОГИЧЕСКИХ ЖИДКОСТЕЙ

СИНТЕЗ СОРБЕНТОВ НА ОСНОВЕ ГИДРОЛИЗНОГО 
ЛИГНИНА ХЛОПКОВОЙ ШЕЛУХИ

Рисунок 4 – Детоксикация сыворотки крови больных сахарным диабетом

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы сорбенты на
основе гидролизного лигнина
хлопковой шелухи
взаимодействием природного
биополимера с эпоксидными
мономерами и олигомерами
(ЭХГ, ОЭХГ, ЭД-20) с
последующим аминированием
хлор- и α-оксидных
производных алифатическими
и гетероциклическими
аминами.
Исследованы их структура,
состав, физико-химические и
детоксикационные свойства по
отношению к патологической
сыворотке крови
экспериментальных животных
и больных с сахарным
диабетом.
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ЭНДОГЕННОЙ ДЕТОКСИКАЦИИ ПРИ ОСТРОМ ПАНКРЕАТИТЕ
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Таблица 1 - Состав гидролизного лигнина хлопковой шелухи

Рисунок 1 - Структурная модель лигнина

Рисунок 3 – SEM микрофотографии исходного (а) и 
экстрагированного (б) лигнина хлопковой шелухи 

Содержание,% Функциональные группы, % Элементный состав, 
%

Целлюлоза Гемицеллюлоза Лигнин Зольность Экстрактивные 
вещества

ОСН3 OНспирт ОНфен СО СООН С Н N

14,3 4,6 74,8 3,5 3,9 5,66 8,98 5,00 7,2 4,20 53,9 5,7 1,2

Таблица 2 - Состав, физико-химические свойства и эмпирическая формула
сорбента на основе лигнина хлопковой шелухи

Элементный состав,% Функциональный состав, % pKa Vуд,
мл/г

SBET,
м²/г

С Н О N ОСН3 OНперв ОНвтор ОНфен ОНобщ СООН СО 6,76 7,56 5,20

57,77 8,87 20,27 13,09 5,71 1,62 18,92 1,24 21,78 1,48 2,65

Эмпирическая формула

С9H12,41O0,04N1,89(OCH3)0,37(OНфен)0,13(ОНалиф)2,12(ОСО)0,17(ООНСООН)0,05

IN VIVO СОРБЦИЯ ТОКСИЧНЫХ КОМПОНЕНТОВ ИЗ БИОЛОГИЧЕСКИХ 
ЖИДКОСТЕЙ СОРБЕНТОМ НА ОСНОВЕ ЛИГНИНА
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Рисунок 2 – Гидролизный лигнин хлопковой 
шелухи Шымкентского гидролизного завода в 
отвалах (а) и экстрагированный гидролизный 

лигнин (б)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сорбенты, синтезированные модификацией гидролизного лигнина
хлопковой шелухи эпоксидно-диановой смолой ЭД-20 и
полиэтиленимином (ПЭИ), использованы для детоксикации патогенной
флоры кишечника в условиях in vivo при остром панкреатите.
При экспозиции с сорбентом установлено достоверное снижение
концентрации глюкозы, триацилглицеридов, холестерина, билирубина,
креатинина, мочевины, пищеварительных ферментов (трипсина, липазы,
общей и панкреатической амилазы), щелочной фосфатазы и
цитолитических ферментов (АлАТ и АсАТ) без нарушения белково-
электролитного состава биологической жидкости. Это позволяет
рассматривать лигниновый сорбент как эффективное средство для
коррекции эндотоксикоза при остром панкреатите.

Физиологическая норма
Начальный уровень
После сорбции

а)                                           б)

Рисунок 5 – Детоксикационные
свойства сорбента на основе
лигнина на модели
экспериментального панкреатита
у лабораторных крыс

а)                                           б)
Рисунок 4 – Микрофотографии SEM (а) и TEM (б) 
сорбента на основе модифицированного лигнина 

хлопковой шелухи

а)                                           б)



В настоящее время термостойкие полимеры широко используются в различных

областях высоких технологий, включая электронику, аэрокосмическую, энергетическую,

нефтегазовую промышленность и медицину. В частности, карбоксилсодержащие

полиимиды (ПИ) находят все больший научный и практический интерес при создании

газоразделительных мембран, покрытий и т.д. Однако традиционный метод синтеза ПИ

основан на применении полиамидокислот (ПАК) и имеет существенные недостатки:

нестабильность ПАК, неполная циклизация ПАК до ПИ, нерастворимость получаемых

полиимидов в органических растворителях, как правило, высокая жесткость покрытий,

необходимость использования аппрета для улучшения адгезии. Одностадийный синтез

органорастворимых ПИ позволяет избежать ряда проблем, а применение 3,5-

диаминобензойной кислоты (ДАБК), выступающей одновременно в роли мономера и

катализатора, и проведение синтеза в N-МП делает возможным использование

полученных растворов минуя стадии выделения и очистки полимера.

N-МП, 180оС, 
Аr, 2 – 5 ч In situ

Синтез высокомолекулярных полиимидов в N-МП на основе ДАБК позволяет

использовать полученные полимерные лаки in situ, минуя стадии выделения и

очистки полимера, в изготовлении покрытий оптических волокон или мембран.

Отсутствие химических реакций при формировании покрытий и мембран.

Использование стабильных растворов полиимидов в N-МП не требует

специальных условий хранения.

Установлено, что покрытия из карбоксилированных ПИ обладают

удовлетворительной адгезией к световоду без введения аппрета.

Введение

Синтез ПИ

Свойства ПИ

Преимущества метода и области применения ПИ

Цели

Испытания световодов
ВолокноСветоводы с ПИ-покрытием выдерживали 1, 24 и 72 ч. при 250 и 300 ⁰C.

Прочность световодов определяли методом двухточечного изгиба.
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Работа поддержана Российским фондом фундаментальных исследований (грант № 18-29-17035 мк) и Министерства науки и высшего образования Российской Федерации.

Методом одностадийной высокотемпературной поликонденсации в отсутствие

дополнительно вводимого катализатора синтезированы органорастворимые

высокомолекулярные (со)полиимиды представленного строения. Выбор и соотношение

мономеров продиктован желанием придать полимеру растворимость, улучшить

адгезионные свойства, повысить эластичность или жесткость пленок и покрытий, улучшить

газопроницаемость и т. д.

СИНТЕЗ, СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИИМИДОВ
С РАЗЛИЧНЫМ СОДЕРЖАНИЕМ БОКОВЫХ COOH-ГРУПП

Чучалов А.В.1,2, Байминов Б.А1, Сапожников Д.А.1, 
БиличенкоЮ.В.2, Выгодский Я.С.1

1 Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН, Москва, Россия.
2 Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Москва, Россия.

Методом одностадийной высокотемпературной поликонденсации синтезированы 

карбоксилсодержащие (со)полиимиды , изучены их свойства и продемонстрирована 

перспективность их применения в роли высокотермостабильных защитных покрытий 

оптических волокон и газоразделительных мембран.

Синтез ПИ в N-МП позволяет использовать полученный раствор в формировании 

покрытий или мембран, минуя стадии выделения и очистки полимера.

Изучено влияние строения ПИ на свойства формируемых покрытий и показано, что 

световоды с покрытиями на основе ПИ-3 не теряют прочность после отжига при 300
оС в течение 72ч.

Выводы

ПИ обладают высокой тепло- и термостойкостью, растворимы в N-МП и ДМАА, а их 
молекулярная масса достаточна для образования прочных и гибких пленок.

Синтез и исследование свойств (со)полиимидов на основе ДАБК с различной долей  

карбоксилсодержащих фрагментов.

Использование полученных растворов ПИ в N-МП in situ в изготовлении покрытий 

оптических волокон, газоразделительных мембран и тестирование их свойств.

ПИ ηln, дл/г
(N-МП) Тст, оС Т10%, оС

(на воздухе)

Пленки Растворимость
σ, 

МПа Е, МПа ε, % N-МП,
ДМАА

Цикло-
гексанон

1 0,5 - 560 100 1,4 8 + -
2 1,0 345 540 135 1,2 15 + -
3 0,8 - 530 - - - + -
4 1,0 320 520 140 1,2 15 + -
5 1,0 350 515 100 1,0 10 + +
6 0,6 340 470 60 0,9 7 + +

Зависимость прочности образцов световодов с покрытием, представленная в виде графиков Вейбулла, от условий 
термических испытаний (ось абсцисс – прочность в логарифмическом масштабе, ось ординат – функция Вейбулла, где F
– накопленная вероятность разрушения световода).

Установлено, что увеличение доли боковых карбоксильных групп приводит к
повышению прочности образцов световодов (ПИ-3), что, по-видимому, связано с
улучшенной адгезией покрытия к световоду.
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Замена 0,5 моль анилинфлуорена на ДАБК приводит к значительному изменению
скорости нарастания молекулярной массы сополимера и синтезу высокомолекулярного
продукта уже через 2 ч реакции.

ДАБК эффективно катализирует образование высокомолекулярных гомо- и
сополимеров как в м-крезоле, так и в N-МП даже при содержании 25 мол. %.

ДАБК – катализатор синтеза ПИ

O
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O

ПИ-1 0,75 / 0,25
ПИ-2 0,50 / 0,50
ПИ-3 0,25 / 0,75
ПИ-4 0,00 / 1,00
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O
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O

N N
O

O

O
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N N
C

ПИ-5 0,00 / 1,00
ПИ-6 0,50 / 0,50

n

COOH
O

O

O

O

N N
C

F3C CF3 F3C CF3

ПИ
Коэффициент проницаемости Селективность

O2 N2 CO2 He CH4 O2 / N2 CO2 / N2 CO2/ CH4 He / N2 He / CH4 N2 / CH4

ПИ-2 0,588 0,063 1,635 9,507 0,030 9,35 25,99 54,17 151,11 314,89 2,08

ПИ-5 2,359 0,538 11,282 31,349 0,234 4,38 20,95 48,29 58,22 134,1 2,30

ПИ-2 характеризуется высокой селективностью разделения смеси He / CH4, а ПИ-5 
демонстрирует более высокую селективность по парам гелий / азот и гелий / метан.

Газопроницаемость ПИ
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МОДЕЛЬ И МЕТОДЫ 

Схема химической структуры 
полимолочной кислоты 

Полимолочная кислота (ПМК) является биоразлагаемым, получаемым из возобновляемых ресурсов, биосовместимым полимером. Материалы с 
улучшенными свойствами могут быть получены на основе модифицированных полилактидов, состоящих из L- и D-стереоизомеров [1]. В данной работе [2] 
была построена атомистическая модель ПМК и с помощью метода молекулярной динамики исследованы аморфные расплавы ПМК с различным 
относительным содержанием звеньев D. Определенные в рамках предложенной модели структурные и теплофизические свойства согласуются с 
существующими экспериментальными данными. Подтверждено, что гибкость цепей увеличивается с уменьшением региорегулярности. Проанализированы 
различные конфигурации переходов LL и LD, обоснована эффективность силового поля GAFF с частичными зарядами, рассчитанными из спиральной 
цепочки ПМК. 

Расчеты проводились с использованием оборудования Центра коллективного пользования сверхвысокопроизводительными вычислительными ресурсами МГУ имени М.В. Ломоносова.  
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 20-03-00469. 
[1] Editors: M. L. Di Lorenzo, R. Androsch (Eds.), Synthesis, Structure and Properties of Poly(lactic acid), Springer, Cham (2018) Chapter 1. 
[2] D. V. Guseva, A. A. Lazutin, V. V. Vasilevskaya, Atomistic simulation of poly (lactic acid) of different regioregularity, в печати. 
[3] J. M. Wang, R. M. Wolf, J. W. Caldwell, P. A. Kollman, D. A. Case, Development and testing of a General Amber Force Field, J. Comput. Chem. 25 (2004) 1157–1174.  
[4] A. W. Sousa da Silva, W. F. Vranken, ACPYPE - AnteChamber PYthon Parser interface, BMC Res. Notes. 5 (2012) 367-1-8. 
[5] S. Sasaki, T. Asakura, Helix distortion and crystal structure of the α-form of poly(L-lactide), Macromolecules 36 (2003) 8385–8390. 
[6] C. A. P. Joziasse, H. Veenstra, D. W. Grijpma, A. J. Pennings, On the chain stiffness of poly(lactide)s, Macromol. Chem. Phys. 197 (1996) 2219—2229. 
[7] J. H. McAliley, D. A. Bruce, Development of force field parameters for molecular simulation of polylactide, J. Chem. Theory Comput. 7 (2011) 3756–3767. 

СИЛОВОЕ ПОЛЕ 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Название системы Распределение Содержание D, % Длина цепей N Количество цепей 

13LLA - 0 13 500 

64LLA - 0 64 100 

150LLA - 0 150 45 

32L32DLA Диблок 50 64 100 

64LA_4DD Случайное 12.5 64 100 

64LA_8DD Случайное 25 64 100 

64LA_12DD Случайное 37.5 64 100 

64LA_16DD Случайное 50 64 100 

- Аморфные системы поли (L-молочной кислоты) 

(PLLA) и поли (LD-молочной кислоты (PLDLA) 

- Полноатомная модель 

- Периодические граничные условия по осям X, Y, Z 

- NPT-ансамбль, давление p=1 атм 

-  Уравновешивание систем: при температурах 

T=100-600 K в течение 90 нс, при Т=600 К - 1000 нс; 

при T=300 K - 1000 нс 

- Свойства получены при T=600 K и 300 К 

- Для расчета температуры стеклования - 

ступенчатое охлаждение со скоростью  v=2.5 K/нс 

Снимок аморфного расплава поли (L-
молочной кислоты). T=600 K. N=150. 

Топология цепей (список связей, пар, углов, дигедралов, 

параметры несвязанных и связанных взаимодействий) и 

параметры силового поля были получены с помощью 

программ ANTECHAMBER из AmberTools [3] и ACPYPE [4] с 

использованием спиральной цепочки ПМК из 13 мономеров 

(с координатами, взятыми из кристаллической α-формы 

ПМК) [5]. 

Снимок кристаллической структуры 
полимолочной кислоты в α-форме. 

Частистичные заряды внутренних мономеров были усреднены. 

Функциональная форма силового поля GAFF [3]: 

Использовалось силовое поле General Amber Force Field [3]. 

Моделирование – методом молекулярной динамики с помощью пакета Gromacs.  

- Построена модель, в рамках которой структурные и теплофизические свойства систем PLLA 

согласуются с существующими экспериментальными данными и данными моделирования. 

- Подтверждено, что для систем PLLA наиболее вероятный угол вращения вокруг связи C-O, ω, 

соответсвует состоянию t (составляет около 180º, в конвенции UIPAC), глобальный максимум на 

двумерном распределении вероятностей углов вращения вокруг связей O-C (φ) и C-C (ψ), 

соответствует конформации g-t. 

- Для системы PLDLA, мономерные звенья L, окруженные по цепи звеньями L, имеют те же самые 

вероятные состояния, что и мономерные звенья в системе PLLA, в то время как для центрального

мономера последовательности LLD вероятность состояния g-g- увеличивается. 

- Для систем со случайным распределением DD-димеров радиус инерции, характеристическое 

отношение уменьшаются, коэффициенты диффузии увеличиваются, с увеличением содержания D. 

Основное изменение этих значений наблюдается для систем с содержанием D менее или равным 

25 %. Диблочная система с содержанием D 50%, будучи относительно региорегулярной имеет

значения, близкие к значениям системы PLLA. 

- С увеличением содержания D плотности незначительно увеличиваются (~ на 0.02%), температуры 

стеклования в среднем снижаются (на 1-4 градуса). 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

Средняя температура стеклования PLLA как 
функция скорости охлаждения. N = 150. 

Экстраполяция аппроксимирующей кривой до 
v=10 К/мин (~1.6·10-10 K/нс) дает температуру 

стеклования T0 ~ 350 К. 

Распределения вероятностей углов внутреннего вращения вокруг связей C-O (ϕ) и C-C (ψ) 
для системы «64RNDLA_16DD».  Результаты построены для мономеров, имеющих 

различных ближайших соседей по цепи, т. е. для центральных мономеров 
последовательностей: LLL (слева) и LLD (справа). Т=600 К. 

Средний радиус инерции (слева) и характеристическое отношение (справа) в зависимости 
от содержания D. T = 600 K и T = 300 K. N=64. 

Коэффициент диффузии (T=600 K, слева) и средняя температура стеклования (справа) 
в зависимости от содержания D. N=64. 

Распределения углов внутреннего вращения 
вокруг связей C-O (ω), O-C (ϕ) и C-C (ψ) для 

системы PLLA. T=300 K. N=64. 
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