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ВВЕДЕНИЕ

Получение новых полимерных материалов,
объединяющих свойства фуллерена С60 и полиме"
ров, – одна из актуальнейших задач современной
науки, решение которой открывает широкие воз"
можности для развития технологий. Модифика"
ция полимеров достигается посредством их кова"
лентного и нековалентного связывания с молеку"
лами фуллерена [1]. Реакции фуллерена и его
производных с полимерами обеспечивают кова"
лентное присоединение реагентов. Однако этот
способ получения фуллеренсодержащих полиме"
ров характеризуется многостадийностью и слож"
ностью проведения реакций. Оказалось [2], что
радикальная полимеризация виниловых и алли"
ловых мономеров в растворе, содержащем С60,
также является эффективным способом синтеза
фуллеренсодержащих полимеров. Преимуще"
ствами такой полимеризации являются простота,
одностадийность и возможность применения
широкого круга виниловых мономеров.

Полимеры, содержащие нековалентно связан"
ный фуллерен, получают выделением из общего
раствора полимера и фуллерена в органическом
растворителе или путем их твердофазного взаи"
модействия [3]. Так были получены комплексы
С60 с поливинилпирролидоном [4], полифенилен"
оксидом [5], композиты С60 с ПММА [6] и ПС [7].
Эти полимерные продукты часто идентифициру"

ют как комплексы, в которых С60 (π"акцептор)
связывается с полимером за счет донорно"акцеп"
торных взаимодействий, и как композиты, в ко"
торых молекулы фуллерена относительно равно"
мерно распределены в полимере [7]. 

В последние десятилетия в центре внимания
исследователей находятся разветвленные
(со)полимеры [8]. Повышенный интерес к ним
обусловлен, прежде всего, их необычными свой"
ствами, вытекающими из их строения. Разветв"
ленные полимеры имеют большое по сравнению
с линейными аналогами количество концевых
полимерных цепей в периферической зоне и
компактную глобулярную структуру в растворах.
Благодаря необычной топологии они обладают
высокой растворимостью в органических сре"
дах, хорошей совместимостью с различными по"
лимерами, низкими значениями характеристи"
ческой вязкости в растворах и расплавах по
сравнению с линейными полимерами той же
ММ, избыточным свободным объемом и спо"
собностью сорбировать вещества внутри макро"
молекул по типу “хозяин–гость”. Включение
молекул С60 в структуру разветвленных полиме"
ров путем ковалентного и нековалентного свя"
зывания будет способствовать приданию им но"
вого комплекса полезных свойств и откроет но"
вые перспективы в их применении в качестве
материалов с электрическими, магнитными и
оптическими характеристиками.
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Контролируемая передатчиком цепи ради"
кальная сополимеризация виниловых мономеров
с мультифункциональными сомономерами в рас"
творе, насыщенном фуллереном, – прямой путь к
получению разветвленных полимеров посред"
ством ковалентного связывания с С60 in situ, а вы"
деление полимерного продукта из общего раство"
ра разветвленных сополимеров и фуллерена –
способ получения разветвленных полимеров с
нековалентно связанным фуллереном. В послед"
нем случае полимерный продукт, вероятно, пред"
ставляет собой комплекс типа “хозяин–гость”, в
котором макромолекулы разветвленного сополи"
мера служат своеобразным полимерным контей"
нером, т.е. оболочкой для “гостевых” молекул
фуллерена, сорбируемых в микрополостях и
удерживаемых за счет донорно"акцепторных или
ван"дер"ваальсовых взаимодействий. О наличии
в разветвленных полимерах, полученных по ме"
тоду [9], полостей подходящего размера и формы
свидетельствует их способность сорбировать и
удерживать молекулы красителя [10]. Типичным
примером макромолекул необычного строения,
имеющих большие внутренние полости и образу"
ющих в процессе иммобилизации молекул фулле"
рена супрамолекулярные комплексы по типу “хо"
зяин–гость”, служат дендримеры [11]. 

Известно [1], что фуллерен является эффек"
тивным наномодификатором; его малые добавки
существенно улучшают эксплуатационные свой"
ства полимеров различной химической природы.
Однако сведения о модификации фуллереном
сетчатых полимеров, в частности полидиметак"
рилатов, весьма ограничены. Причины – слож"
ность синтеза сетчатых полимеров, содержащих
ковалентно связанный фуллерен, с помощью
трехмерной радикальной полимеризации муль"
тифункциональных мономеров в массе и труд"
ность получения полимерных композитов на ос"
нове сетчатых полимеров путем допирования, т.е.
механического введения фуллерена. Нераствори"
мость фуллерена в метакриловых мономерах и
сетчатых полидиметакрилатов в органических
средах делает эти способы введения фуллерена
неприемлемыми. Допирование фуллереном по"
лидиметакрилатов по аналогии с сетчатым ПС
[12] возможно путем смешивания раствора фул"
лерена в толуоле и набухшего сетчатого полимера
в толуоле с последующим высушиванием.

В данной работе для решения задачи функци"
онализации фуллереном полимерных сеток на
основе диметакрилатов предлагается использо"
вать разветвленные полиметилметакрилаты с ко"
валентно (ФПММА*) и нековалентно связанным
фуллереном (ФПК). Полимерные сетки, содер"
жащие наномодификатор, могут быть получены в
ходе радикальной полимеризации диметакрилата
в присутствии ФПММА* и ФПК. Входящий в со"

став ФПММА* и ФПК фуллерен, имеющий крат"
ные связи, может служить источником формиро"
вания новых узлов химической сетки, оказывать
влияние на концентрацию и время жизни узлов
физической сетки и структурно"физические
свойства образующегося полимера. 

Цель данной работы – получение фуллеренсо"
держащих разветвленных полиметакрилатов с ко"
валентно и нековалентно связанным фуллереном
и изучение их влияния на кинетику трехмерной
радикальной полимеризации диметакрилата 1,6"
гександиола (ДМГД), структуру и свойства (фи"
зико"механические, термомеханические, диффу"
зионно"сорбционные) образующихся полимер"
ных сеток. 

Для выявления специфической роли фуллере"
на также в работе сопоставлены результаты ис"
следования кинетики трехмерной радикальной
полимеризации ДМГД в присутствии разветвлен"
ного полиметилметакрилата (ПММА*) и его фул"
леренсодержащих аналогов, структуры и свойств
образующихся полимеров. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ПММА* был получен радикальной сополиме"
ризацией ММА с диметакрилатом триэтиленгли"
коля (ДМТЭГ) в толуоле в присутствии экви"
мольного количества относительно диметакрила"
та агента передачи цепи – 1"декантиола по
методу, описанному в работе [9]. Мольное соот"
ношение ММА–ДМТЭГ в разветвленном со"
полимере составляет 100 : 21. Для получения
ФПММА* полимеризацию реакционной смеси
ММА–ДМТЭГ–1"декантиол с мольным соотно"
шением компонентов 100 : 21 : 21 проводили в
растворе толуола, содержащем 0.7 г/л С60. Усло"
вия получения ПММА* и ФПММА* идентичны:
инициатор ДАК (0.02 моль/л); растворитель толу"
ол (~80%); температура синтеза 80°С; время син"
теза 5.5 ч.

Сополимеры ПММА* и ФПММА* выделяли
путем их осаждения из раствора в толуоле
10"кратным избытком гексана и сушили до по"
стоянной массы. Выход ПММА* и ФПММА* со"
ставлял 66.2 и 65.7% соответственно. По данным
абсорбционной спектроскопии, фуллерен полно"
стью расходуется в радикальном процессе. Об
этом свидетельствует отсутствие в УФ"спектре
полимерного продукта, выделенного путем испа"
рения толуола, полос поглощения свободного
фуллерена. С учетом выхода ФПММА* и концен"
трации С60 в растворе содержание С60 в ФПММА*
составляло ~0.27%. 

ФПК получали путем механического смеши"
вания растворов ПММА* и фуллерена в толуоле с
последующем удалением растворителя. Концен"



396

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 3  2011

КУРМАЗ, ОЖИГАНОВ

трация фуллерена в толуоле 0.7 г/л. Содержание
С60 в ФПК составляло 1.2%.

Методом ГПХ с помощью жидкостного хрома"
тографа “Waters GPCV 2000” (2 колонки PL"gel,
5 мкм, MIXED"C, 300 × 7.5 мм), снабженного
дифференциальным рефрактометром, находили
молекулярную массу ПММА*, ФПММА* и поли"
меров, выделенных из золь"фракций полимеров
ДМГД. Для расчета ММ использовали калибро"
вочные зависимости для ПС"стандартов. Абсо"
лютные молекулярно"массовые характеристики
определяли методом ГПХ в сочетании со свето"
рассеянием, применяя детектор светорассеяния
“Wyatt Dawn Heleos II” (λ = 658 нм). Инкремент
показателя преломления dn/dc = 0.114 мл/г. Элю"
ентом в обоих случаях был стабилизированный
ТГФ. Температура измерений составляла 35°С,
скорость элюирования 1 мл/мин. Полученные
данные обрабатывали с помощью программного
обеспечения “Empower Pro” и “Astra”. 

Методами УФ" и ИК"спектроскопии исследо"
вали строение ПММА*, ФПММА* и ФПК. В пер"
вом случае образцами были растворы сополиме"
ров в хлороформе, во втором – пленки, отлитые
из раствора в хлороформе. УФ" и ИК"спектры ре"
гистрировали на приборе “Specord M40” и
“Specord M80” соответственно. 

Температуру стеклования Тс ПММА*, ФПММА*
и ФПК измеряли посредством дифференциаль"
ного сканирующего калориметра “Mettler Toledo”
при скорости нагревания 5 град/мин. Характери"
стическую вязкость [η] ПММА* и ФПММА* в то"
луоле определяли при 20°С на вискозиметре
ВПЖ"2. Содержание остаточных связей С=С в
ПММА* и ФПММА* находили методом озоноли"
за [13] на анализаторе двойных связей АДС"4М.

Кинетику полимеризации ДМГД в массе в
присутствии 0–40 мас. % ФПММА* и ФПК ис"
следовали методом прецизионной изотермиче"
ской калориметрии на приборе ДАК"1"1. Иници"
атором служил ДАК (6.4 × 10–3 моль/л). Реакци"
онную смесь дозировали в стеклянные ампулы,
вакуумировали и отпаивали. Кинетику полиме"
ризации диметакрилата изучали в присутствии
(3–4) × 10–4 моль/л ТЕМПО, чтобы предотвра"
тить полимеризацию реакционных смесей. Теп"
ловыделение регистрировали после окончания
индукционного периода. Конверсию связей С=С
и приведенную скорость полимеризации w/[M]
рассчитывали на диметакрилат, используя моль"
ную теплоту полимеризации его монофункцио"
нального аналога ММА, равную 58.8 кДж/моль,
по известной методике [8]. 

Выполняли золь"гель"анализ полимеров
ДМГД с различными добавками ФПММА*. Об"
разцы полимеров экстрагировали кипящим бен"
золом в течение 20 ч при 80°С в аппарате Сокс"
лета, затем сушили при комнатной температуре

до постоянной массы. Содержание гель" и золь"
фракций в образце определяли весовым мето"
дом.

Модуль упругости E1 и модуль в области вы"
нужденной эластичности Е2 полидиметакрилатов
с добавками ФПММА* и ФПК находили из зави"
симостей деформация–напряжение, измеренных
в режиме одноосного сжатия при малой скорости
деформирования dε/dt = 1 × 10–4 с–1 с помощью
высокоточного динамометра рычажного типа,
предназначенного для мини"образцов (∼0.1 г).
Температуру стеклования полимеров с добавками
ФПММА* и ФПК определяли из термомеханиче"
ских кривых, измеренных на установке УИП"62"М
при скорости нагревания 2.5 град/мин и постоян"
ной нагрузке σ. Методика нахождения Tc описана
в работе [14]. Диффузионно"сорбционные свой"
ства полимеров ДМГД, полученных в присут"
ствии ФПММА* и ФПК, изучали в парах бензола
при атмосферном давлении и 20°С. Для измере"
ний использовали цилиндрические образцы по"
лимеров высотой ∼5 и диаметром ∼2.5 мм. 

В работе исследовали особенности структуры
и свойств полидиметакрилатов с добавками
ФПММА* и ФПК, подвергнутых процедуре от"
жига–дополимеризации в режиме ступенчатого
подъема температуры от 70 до 120°С в вакууме.
Такую обработку проводили с целью снятия внут"
реннего напряжения в образцах и повышения
конверсии связей С=С. Последнюю определяли с
помощью ИК"спектроскопии по методу [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Строение и физико-химические характеристики 
ФПММА* и ФПК

При синтезе ФПММА* содержание С60 в рас"
творе не превышает ∼1 × 10–3 моль/л. Тем не менее
фуллерен, участвующий в радикальных реакциях,
может оказывать существенное влияние на топо"
логическую структуру и состав образующихся по"
лимерных продуктов. Основанием для этого
утверждения служат многочисленные реакции,
протекающие в присутствии фуллерена. Так, при
инициируемой ДАК полимеризации стирола и
ММА в растворе наряду с традиционными реак"
циями роста и обрыва полимерных цепей проте"
кает ряд специфических реакций радикалов с
фуллереном [16]. Среди них присоединение С60 к

радикалам инициатора R* и полимера , об"
рыв радикалов инициатора и полимера на ради"
калах алкилзамещенных производных С60, обрыв
путем взаимодействия фуллереновых радикалов,
а также участие в реакциях роста и обрыва моле"
кул С60, существующих в виде кластеров (C60)x.

Присоединение радикалов  по нескольким

*( )nR M

*( )nR M
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активным центрам молекулы С60 приводит к об"
разованию полиалкилфуллеренов. 

Обращает на себя внимание реакция ради"
калов ДАК, образующихся при термическом
распаде инициатора, с молекулами фуллерена
[17, 18]:

I → 2R*

R* + C60 → 

R* +  → R2C60 

В результате такого взаимодействия в растворе
о-дихлорбензола образуются три изомера. Если
скорость взаимодействия цианопропильных ра"
дикалов с С60 оказывается выше, чем скорость
взаимодействия растущих полимерных радика"
лов с инициатором, то полимеризация резко за"
медляется и даже останавливается вследствие па"
дения скорости инициирования. 

Синтез ФПММА*, очевидно, также сопровож"
дается множеством реакций радикалов инициа"
тора и полимера с С60. Причем выход полимерно"
го продукта сопоставим с выходом ПММА*. Это
означает, что сополимеризация ММА с ДМТЭГ
протекает с высокой скоростью и ее закономер"
ности определяют особенности формирования
молекулярной структуры ФПММА* и его состав. 

Макромолекулы содержат ковалентно свя"
занный фуллерен. Об этом свидетельствуют дан"
ные электронной спектроскопии. На рис. 1а
приведен электронный спектр С60 в хлороформе
в области 250–750 нм. Он представляет собой
две группы полос поглощения (рис. 1а, кривые 1
и 2), обозначаемые как ρ" (λ = 330 и 407 нм) и
β"полосы при λ = 533 и 595 нм [2]; при λ ∼ 260 нм
присутствует широкая бесструктурная полоса
поглощения (рис. 1а, кривая 3). В области 250–
300 нм в УФ"спектре исходного ПММА* нахо"
дится широкая полоса поглощения, представля"
ющая собой суперпозицию нескольких полос
при λmax ∼ 271, 277 и 283 нм (рис. 1б, кривая 1). Ее
появление связано, вероятно, с n → π* перехо"
дом в карбонильной группе разветвленного со"
полимера [19]. УФ"спектр ФПММА* (рис. 1б,
кривая 2) представляет собой набор нескольких
перекрывающихся полос поглощения при
λ ∼ 257, 264 и 270 нм. Это может быть обусловле"
но как смещением полосы поглощения n → π*
карбонила в коротковолновую область, так и по"
явлением колебательной структуры полосы по"
глощения фуллерена при λmax ∼ 260 нм в резуль"
тате нарушения общей фуллереновой системы
π"связей при присоединении радикалов к ядру
фуллерена [20]. Отсутствие других полос по"
глощения свободного фуллерена в УФ"спектре
ФПММА*, а также дополнительное поглоще"
ние при λ > 300 нм указывает на включение
фуллерена в состав полимерных цепей. Если

60*RC

60*RC

полимерные радикалы присоединяются по не"
скольким центрам С60, то образуются звездооб"
разные макромолекулы. Лучи, исходящие от
фуллеренового ядра, могут быть не только ли"
нейного, но и разветвленного строения. Таким
образом, макромолекулы ФПММА*, получен"
ные в присутствии С60, скорее всего, имеют бо"
лее сложную структуру по сравнению с исход"
ным ПММА* и содержат наряду с линейными,
разветвленными и сверхразветвленными мак"
ромолекулы звездообразного строения. В УФ"
спектре ФПК, как и следовало ожидать, при"
сутствуют полосы свободного фуллерена
(рис. 1б, кривая 3).

О строении ФПММА* и ФПК также судили по
данным ИК"спектроскопии. На рис. 2 приведены
ИК"спектры ПММА*, ФПММА* и ФПК. Из их
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Рис. 1. а: УФ"спектры С60 в хлороформе. [С60] = 4.5 ×

× 10–4 (1), 5.7 × 10–5 (2) и 2.9 × 10–5 моль/л (3); б: УФ"
спектры ПММА* (1), ФПММА* (2) и ФПК (3) в хло"
роформе. [ПММА*] = 1.7 г/л, [ФПММА*] = 0.8 г/л,
[ФПК] = 0.21 г/л.
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анализа следует, что включение С60 в полимерные
цепи разветвленного сополимера не влияет на его
молекулярную структуру. Об этом свидетель"
ствует отсутствие существенных различий в
ИК"спектрах ПММА* и ФПММА*. Обращает на
себя внимание некоторое изменение в конфор"
мационно"чувствительной области колебаний
группы –COOR в диапазоне 1100–1300 см–1.
Встраивание С60 в полимерные цепи приводит к
появлению полосы поглощения гош"изомера при
ν ~ 1172 см–1, отличающегося углом поворота во"
круг связи С–О на ~60° от цис"изомера при
ν ~ 1190 см"1. При этом отношение оптической
плотности полос поглощения при ν ~ 1240 и
1270 см–1, связанных с вращением вокруг связи
С–С, практически не изменяется. 

В ИК"спектрах ФПК полосы поглощения по"
лимера также остаются неизменными и появля"
ются полосы поглощения свободного С60 при
ν = 527 и 575 см–1 [21]. Это указывает на присут"
ствие молекул С60 в ФПК в несвязанной форме.

В процессе растворения молекулы фуллерена
диффундируют в подходящие по размерам поло"
сти разветвленного сополимера, распределяясь
как внутри них, так и в межмолекулярном про"
странстве разветвленного сополимера и удержи"
ваются за счет ван"дер"ваальсовых взаимодей"
ствий. Однако по мере испарения растворителя
происходят осаждение фуллерена и его агрегация.
Таким образом, в ФПК фуллерен присутствует,
вероятно, в кластерной форме (С60)х. Кроме того,
в органических растворителях (толуоле, бензоле и
пр.) С60 образует устойчивые молекулярные ком"
плексы (сольватокомплексы) [22]. С учетом спо"
соба получения ФПК фуллерен с толуолом, воз"
можно, также связаны в молекулярный ком"
плекс, который со временем разрушается в
результате испарения толуола, о чем свидетель"
ствует изменение окраски ФПК.

На рис. 3 представлены хроматограммы
ПММА* и ФПММА*, полученные методом ГПХ.
Видно, что хроматографические кривые исходно"
го ПММА* и ФПММА* носят полимодальный
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Рис. 2. ИК"спектры ПММА* (1), ФПММА* (2) и ФПК (3) в области 400–2000 см–1.

Таблица 1.  Физико"химические параметры ПММА* и ФПММА*

Полимер Mn × 10–3 Mw × 10–3 Mw/Mn Tc, °C [C=C], моль/кг [η], дл/г

ПММА* 4.4/4.0 14.2/17.2 3.2/4.3 34.3 0.86 0.053

ФПММА* 4.2/6.1 13.9/19.2 3.4/3.2 34.2 0.83 0.057

Примечание. В числителе – данные ГПХ, в знаменателе – данные ГПХ со светорассеянием.
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характер и практически полностью совпадают.
Это указывает на слабое влияние С60 на длину по"
лимерных цепей в радикальной сополимериза"
ции ММА с ДМТЭГ, которая определяется кон"
стантами скорости роста, обрыва и передачи це"
пи. В табл. 1 приведены молекулярно"массовые
характеристики ПММА* и ФПММА*. Молеку"
лярные массы ПММА* и ФПММА*, найденные
ГПХ в сочетании со светорассеянием, оказыва"
ются более высокими, чем измеренные обычным
методом. Это обусловлено различием гидродина"
мического объема линейных и разветвленных
макромолекул. Калибровочные зависимости мо"
лекулярной массы от времени удерживания для
линейных стандартов приводят к заниженным
ММ для разветвленных полимеров [8]. В случае
ФПММА* различия в ММ также могут быть вы"
званы агрегацией макромолекул, содержащих
С60, в полярном элюенте ТГФ, а также их более
разветвленным характером. Следствием этого,
по"видимому, является увеличение молекуляр"
ной массы ФПММА*, измеренных методом ГПХ
в сочетании со светорассеянием.

В табл. 1 приведены другие физико"химиче"
ские характеристики ФПММА* по сравнению с
таковыми для ПММА*. Включение фуллерена в
структуру сополимера, как следует из приведен"
ных данных, не влияет на величину характеристи"
ческой вязкости [η]. Она практически не изменя"
ется. Зависимость приведенной вязкости от кон"
центрации полимера в растворе также мало
изменяется: тангенс угла наклона снижается от
4 × 10–3 до 2.9 × 10–3, вероятно, в результате увели"
чения степени разветвления макромолекул
ФПММА*, а также их доли в полимерном про"
дукте. Константа Хаггинса k' падает от 1.42 до
0.89, т.е. увеличивается степень набухания клуб"

ков фуллеренсодержащего полимера в толуоле,
вероятно, вследствие возрастания термодинами"
ческого сродства с растворителем благодаря
включению молекул фуллерена.

Содержание связей С=С в ФПММА* по срав"
нению с таковым в ПММА* изменяется незначи"
тельно. Специальные исследования показали,
что фуллерен в растворе озонируется, причем в
реакцию с озоном вступают не более 25% его
двойных связей. С учетом малого содержания
фуллерена в полимерных цепях и частичного озо"
нирования его вклад в измеренную концентра"
цию связей C=C в ФПММА* незначителен. Озо"
нируемые связи представляют собой, в основном,
“подвешенные” связи С=С ДМТЭГ.

Включение молекул фуллерена в структуру
ПММА*, как следует из данных табл. 1, не влияет
и на Тс сополимера. Она, как и в случае ПММА*,
определяется высокой концентрацией концевых
цепей и неоднородностью макромолекул по со"
ставу.

Таким образом, ковалентное связывание С60 с
полимерными цепями не оказывает значительно"
го влияния на физико"химические параметры
ФПММА*. Следовательно, процесс формиро"
вания структуры ФПММА* контролируется,
главным образом, реакциями радикальной со"
полимеризации ММА с ДМТЭГ и передачей це"
пи метакрильных радикалов на 1"декантиол.
Присоединение С60 к макромолекулам разветв"
ленного сополимера осуществляется, по"видимо"
му, за счет взаимодействия полимерных радика"

лов  и кратных связей С60:

 + C60 → R(M)n ,

*( )nR M

*( )nR M 60*C

Время, мин
20

1

2

10 15

Рис. 3. Хроматограммы ПММА* (1) и ФПММА* (2).
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обрыва радикалов полимера на радикалах алкил"
замещенных производных С60:

R(M)n  + R* → R(M)nC60R

R(M)n  +  → [R(M)n]2C60,

а также обрыва путем взаимодействия полимер"
фуллереновых радикалов:

R(M)n  +  → R(M)nC60–C60R

2R(M)n  → R(M)nC60–C60(M)nR

Полимерные сетки, полученные в присутствии 
ФПММА* и ФПК

Трехмерная радикальная полимеризация ДМГД
в присутствии ФПММА* и ФПК. Высокое срод"

60*C

60*C *( )nR M

60*C 60*RC

60*C

ство между ФПММА*, ФПК и ДМГД обеспечи"
вает образование термодинамически устойчивых
растворов. Реакционные смеси ДМГД c добавка"
ми ФПММА* и ФПК представляют собой одно"
фазные системы, в которых отсутствует граница
раздела. Обращает на себя внимание различие в
окраске растворов ДМГД с ФПММА* и ФПК.
В первом случае они окрашены в оттенки желто"
коричневого цвета, тогда как во втором – имеют
малиново"вишневую окраску. Другая окраска
раствора ДМГД с ФПК может быть обусловлена
образованием молекулярных комплексов С60 с
мономером ДМГД.

На рис. 4 представлены кинетические кривые
полимеризации ДМГД в присутствии различной
концентрации ФПММА* и ФПК в координатах
приведенная скорость полимеризации w/[M]–
конверсия С. Видно, что при введении ФПММА*
максимальная приведенная скорость полимериза"
ции существенно снижается (рис. 4а, кривые 1–6).
Это свидетельствует об уменьшении масштаба ав"
тоускорения, обусловленного диффузионным
контролем реакции обрыва полимерных цепей
[8]. Положение максимума приведенной скоро"
сти изменяется незначительно. Добавление той
же концентрации ПММА* в реакционную смесь
также сопровождается уменьшением максималь"
ной приведенной скорости полимеризации [23];
при добавлении 10–30 мас. % ПММА* максимум
скорости смещается в область меньшей конвер"
сии. Это свидетельствует об ускорении начала
процесса структурообразования в реакционной
системе при одновременном снижении его мас"
штаба. Таким образом, в отличие от добавок
ПММА*, добавки ФПММА* не влияют на начало
формирования сетчатой структуры, но подавляют
его масштабы. Предельная конверсия связей
С=С при полимеризации ДМГД в присутствии
ФПММА* возрастает. Это означает, что в резуль"
тате снижения диффузионных ограничений по"
движность молекул ДМГД и “подвешенных” свя"
зей С=С, присоединенных к каркасу полимерной
сетки, на протяжении полимеризационного про"
цесса сохраняется высокой.

При высокой концентрации ФПММА* (30–
40 мас. %) в смеси с ДМГД, как и в присутствии
ПММА* [23], форма кинетических кривых су"
щественно трансформируется: при малых кон"
версиях (С < 10%) появляются участки с посто"
янной приведенной скоростью. При содержа"
нии ФПММА* 40% в смеси трехмерная
полимеризация к тому же носит ступенчатый ха"
рактер. 

Значительно более сильное влияние на кине"
тику полимеризации ДМГД оказывают добавки
ФПК (рис. 4б). Величина (w/[M])max уже при ма"
лых добавках ФПК (5 мас. %) снижается в ~6.5 раз
по сравнению с величиной (w/[M])max, наблюдае"
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Рис. 4. Кинетика полимеризации ДМГД в присут"
ствии 0 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4), 30 (5) и 40 мас.% (6)
ФПММА* (а) и в присутствии 5 (1), 10 (2), 20 (3) и
30 мас. % (4) ФПК (б). Т = 60°С, инициатор ДАК
(6.3 × 10–3 моль/л).
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мой при полимеризации ДМГД (рис. 4а, кривая 1).
Добавка ФПК снижает (w/[M])max при полимери"
зации ДМГД более чем в 5 раз сильнее, чем такая
же добавка ФПММА*. Сильное ингибирование
полимеризации ДМГД добавками ФПК, возмож"
но, обусловлено как более высоким содержанием
фуллерена, так и его присутствием в ФПК в сво"
бодной форме, которая более активна в качестве
ингибитора. Как и в случае ФПММА*, добавки
ФПК подавляют гель"эффект, а также связанный
с ним процесс формирования и роста микрогеле"
вых частиц. Обращает на себя внимание сниже"
ние предельной конверсии связей С=С при поли"
меризации ДМГД в присутствии 20–30 мас. %
ФПК, характерное для ингибированной полиме"
ризации диметакрилатов [8]. 

Наблюдаемые кинетические эффекты при по"
лимеризации ДМГД в присутствии ФПММА* и в
большей степени ФПК, скорее всего, обусловле"
ны ингибирующим действием С60, а также неко"
торым снижением скорости инициирования
вследствие реакции между С60 и радикалами ини"
циатора [16–18]. В результате взаимодействия

полимерных радикалов  и кратных связей
свободного или встроенного в полимерные цепи
фуллерена, обрыва радикалов полимера на ради"
калах алкилзамещенных производных и обрыва
путем взаимодействия полимер"фуллереновых
радикалов [16] появляются дополнительные узлы
химической сетки, центром которых являются
ядра фуллерена. Изменения в кинетике трехмер"
ной радикальной полимеризации ДМГД в при"
сутствии добавок ФПММА* и ФПК обусловле"
ны, по"видимому, участием “подвешенных” свя"
зей С=С ПММА*, входящего в состав ФПК и
ФПММА*, в радикальной полимеризации с
ДМГД, а также влиянием вязкости на элементар"
ные константы скорости.

Обогащенные фуллереном макромолекулы
разветвленного сополимера в среде полярного
мономера ДМГД могут образовывать ассоциаты
различных размеров. Так, на примере комплексов
поливинилпирролидона с фуллереном показано,
что в полярной среде – воде гидрофобное связы"
вание фуллеренов конкурирует с гидрофильным
отталкиванием макромолекул и приводит к силь"
ным межмолекулярным взаимодействиям [24].
При прохождении света с λ ~ 650 нм через раство"
ры ДМГД с ФПММА* и ДМГД с ФПК наблюда"
ется его более сильное рассеивание, чем в рас"
творах ДМГД с соответствующими добавками
ПММА*. Это указывает на присутствие в раство"
ре ассоциированных макромолекул с диаметром
ассоциатов меньше длины волны проходящего
света. Таким образом, ингибированная радикаль"
ная полимеризация ДМГД и формирование сет"
чатого полимера в присутствии ФПММА* и ФПК
протекает в своеобразных нанореакторах – агре"

*( )nR M

гатах макромолекул, содержащих фуллерен. По"
движные полимерные радикалы малых размеров
легко диффундируют в агрегаты макромолекул
ФПММА* и ФПК и обрываются на молекулах
С60, содержащихся в свободной форме в ФПК или
присоединенных к макромолекулам ПММА*. При"
соединение радикалов инициатора и полимера к
молекулам фуллерена, очевидно, повышает его
растворимость в реакционной системе. Короткие
фуллеренсодержащие макромолекулы, имеющие
высокую подвижность, легко диффундируют в
объем и распределяются в нем. 

Структурно;физические особенности полимеров
ДМГД с добавками ФПММА* и ФПК. Об особен"
ностях структуры полимеров ДМГД с добавками
ФПММА* и ФПК судили по результатам их золь"
гель"анализа (табл. 2). Отклонение суммы гель" и
золь"фракций от 100% может быть вызвано по"
грешностями эксперимента. Гель"фракции окра"
шены в зависимости от содержания ФПММА* и
ФПК в различные оттенки коричневого цвета.
Это свидетельствует о включении фуллеренсо"
держащих макромолекул с разным типом связы"
вания фуллерена в состав полимерной сетки. Рас"
творы золь"фракций полимеров ДМГД с добавка"
ми ФПММА* в ТГФ имели желтую окраску,
указывающую также на присутствие связанного с
полимером фуллерена.

Из данных табл. 2 видно, что с ростом содер"
жания ФПММА* и ФПК в полимерах ДМГД, как
и в случае ПММА*, доля золь"фракции увеличи"

Таблица 2.  Результаты золь"гель"анализа ПДМГД, по"
лученных в присутствии добавок ПММА*, ФПММА*
и ФПК

Добавка Содержание
добавки, мас. %

Содержание
фракции, %

Гель Золь

– 0 92.0 7.5

ПММА* [23] 10 95.0 3.6

20 83.4 19.0

30 74.0 25.4

40 69.0 32.3

ФПММА* 10 96.8 3.0

20 86.6 15.1

30 85.2 17.1

40 75.4 27.5

ФПК 10 97.2 0.9

20 85.5 14.8

30 73.0 26.4

4
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вается. Это обусловлено увеличением количества
макромолекул, инертных в трехмерной радикаль"
ной полимеризации, с ростом содержания этих
добавок в полимере ДМГД. Между тем доля гель"
фракции в ПДМГД с добавками ФПММА* не"
сколько выше, чем в ПДМГД с теми же добавка"

ми ПММА*. Различие тем заметнее, чем больше
содержание ФПММА* в полимере. Так, при со"
держании 30% ФПММА* в полимере оно может
достигать ~10%. Согласно данным ИК"спектро"
скопии, полимеры ДМГД с добавками ПММА* и
ФПММА* имеют близкие конверсии (табл. 3).
Следовательно, увеличение доли гель"фракции
вызвано участием ковалентно связанного с поли"
мерными цепями фуллерена в полимеризации
ДМГД (за счет его доступных для взаимодействия
кратных связей) и появлением новых дополни"
тельных узлов химической сетки. Примечатель"
но, что доли гель"фракции в полимерах ДМГД с
добавками ПММА* и ФПК сопоставимы, не"
смотря на различия в конверсии связей С=С.
Это указывает на участие фуллерена, входяще"
го в состав ФПК, в образовании узлов химиче"
ской сетки. 

Из анализа хроматографических кривых ис"
ходного ФПММА* и золь"фракции (рис. 5а)
следует, что полимеры в золь"фракции пред"
ставляют собой низкомолекулярную составля"
ющую ФПММА*. Высокомолекулярные ком"
поненты ФПММА* участвуют в радикальной
полимеризации с ДМГД. Молекулярно"массо"
вые характеристики золь"фракций полимеров
ДМГД с добавками ФПММА* приведены в
табл. 4. Как видно, они в ~2 раза меньше, чем у
исходного ПММА*. 

На рис. 5б приведены хроматограммы золь"
фракций, выделенных из полимеров ДМГД с до"
бавками ФПК. Для сравнения дана хроматогра"
фическая кривая ПММА*, на основе которого
был получен ФПК. Видно, что наиболее суще"
ственные различия имеют хроматограммы золь"
фракции, выделенной из ПДМГД с добавкой
ФПК 10%, и ПММА* (рис. 5б, кривые 1 и 4). Оче"
видно, значительная часть введенной добавки
входит в состав образующегося полимера ДМГД;
при этом низкомолекулярная составляющая
ФПК остается инертной. Хроматограммы поли"
мерных продуктов из золь"фракций, выделенных
из полимеров ДМГД с добавками ФПК 20–30%,
имеют полимодальный характер, как и исходный
ПММА* (рис. 5б, кривые 2–4). 

Из данных табл. 5 следует, что молекулярно"
массовые характеристики ПММА*, входящего в
состав ФПК, и золь"фракций существенно разли"
чаются. Полимеры в золь"фракции, выделенной
из ПДМГД с добавкой ФПК 10%, представляют
собой низкомолекулярные продукты. Полимеры
в золь"фракциях, выделенных из ПДМГД с до"
бавкой ФПК 20–30%, – более высокомолекуляр"
ные по сравнению с исходным ПММА*. Возрас"
тание Mn в ~2.5 раза свидетельствует об увеличе"
нии длины цепей полимерного продукта. Между
тем их Mw сохраняется близким к Mw ПММА*.
В результате полимерные продукты из золь"

Таблица 3.  Конверсии связей С=С в полимерах ДМГД
с добавками ПММА*, ФПММА* и ФПК 

Содержание
добавки, мас. %

Конверсия связей С=С, %

ПММА* ФПММА* ФПК

0 65.8 65.8 65.8

10 68.6 72.4 63.3

20 76.5 76.5 63.7

30 77.0 76.7 66.9

40 84.4 83.4 –

Время, мин
20

1

2

10 15

3

4

(б)

Время, мин
20

1

2

10 15

3
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Рис. 5. Хроматограммы продуктов, выделенных из
золь"фракций полимеров ДМГД. а: 1, 2 – с добавками
30 и 40 мас. % ФПММА* соответственно; 3 – хрома"
тограмма ФПММА*; б: ПДМГД с добавками 10 (1),
20 (2) и 30 мас. % (3) ФПК; 4 – хроматограмма
ПММА*.
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фракций характеризуются существенно более уз"
ким ММР.

При растворении продуктов золь"фракций по"
лимеров ДМГД с добавками ФПК в полярном
растворителе – ТГФ наблюдали выделение фул"
лерена. Очевидно, некоторая (малая) часть фул"
лерена остается после полимеризации в свобод"
ной форме и вымывается растворителем из поли"
мерной сетки в ходе золь"гель"анализа.

О структурно"физических особенностях поли"
меров ДМГД с добавками ФПММА* и ФПК су"
дили также по результатам измерения их механи"
ческих, термомеханических и диффузионно"
сорбционных свойств. 

На рис. 6 приведены модуль упругости E1 и мо"
дуль в области вынужденной эластичности Е2 по"
лимеров ДМГД в зависимости от содержания в
полимере ФПММА* и ФПК; модули вычислены
из наклонов линейных участков кривых напряже"
ния σ – деформация ε, измеренных при 20°С. Для
сравнения даны модули E1 и Е2 полимеров ДМГД
в зависимости от содержания в полимере
ПММА*, полученные в работе [23]. Деформаци"
онные кривые полимеров ДМГД с добавками
ФПММА* и ФПК имеют такой же вид, как в слу"
чае ПДМГД с добавками ПММА* [14]. На них вы"
деляют два линейных участка с наклонами E1 и E2,
соответствующих модулю упругости и модулю в
области вынужденной эластичности. Видно, что
исходный полимер ДМГД имеет более низкий
модуль упругости E1, чем полимеры ДМГД с до"
бавками ПММА* и ФПММА*. Это очевидно яв"
ляется следствием наименьшей конверсии связей
С=С. При добавлении ПММА* и ФПММА* и
увеличении их содержания в полимере ДМГД мо"
дуль упругости E1 возрастает, вероятно, из"за по"
вышения конверсии связей С=С и уровня меж"
молекулярных взаимодействий сложноэфирных
групп соседних полимерных цепей. В интервале
концентраций ФПММА* от 0 до 20 мас. % модуль
упругости E1 полимера имеет практически те же
значения, как и при добавлении идентичного ко"
личества ПММА* (рис. 6а, кривые 1 и 3). Это
означает, что концентрация узлов физической
сетки и их время жизни в данных полимерах близ"
ки, и фуллерен, включенный в полимерные цепи,
практически не влияет на уровень межмолеку"
лярных взаимодействий.

Увеличение модуля E1 с ростом концентрации
ПММА* и ФПММА* от 0 до 30 мас. % представ"
ляется вполне обычным, если рассматривать их
как разбавители сеткообразующего мономера
ДМГД. Примером такого разбавителя в сетчатых
сополимерах на основе ДМТЭГ может служить
ММА. Разбавление звеньев ДМТЭГ в сополимере
звеньями ММА и увеличение их содержания при"

водит к росту модуля упругости E1 сополимера
[8]. Максимальное значение модуля E1 имеет го"
мополимер ПММА, а минимальное – гомополи"
мер ДМТЭГ. Таким образом, в данном интервале
концентраций ПММА* и ФПММА* выступают,
по"видимому, в роли разбавителя сеткообразую"
щего мономера ДМГД. Химически активные
макромолекулы ПММА* и ФПММА*, встраива"
ясь в полимерные цепи ДМГД, оказывают тот же
эффект, что и ММА, обеспечивая рост модуля
упругости E1.

Полимеры ДМГД с добавками ФПММА* 30 и
40 мас. % имеют более низкие модули упругости
E1 по сравнению с полимерами ДМГД с анало"
гичными добавками исходного ПММА*, несмот"
ря на близкие конверсии связей С=С. В этом ин"
тервале концентрации фуллерен, включенный в
полимерные цепи, по"видимому, создает стери"
ческие препятствия для межмолекулярных взаи"
модействий сложноэфирных групп полимерных
цепей и снижает концентрацию и время жизни
узлов физической сетки, ответственной за сопро"
тивление деформированию.

Кривая E1 = f[ФПК] лежит существенно ниже
кривых E1 = f[ФПММА*] и E1 = f[ПММА*] и но"
сит иной характер (рис. 6а). Более низкие значе"
ния E1 для полимеров ДМГД с добавками ФПК,
вероятно, обусловлены меньшими значениями
конверсии связей С=С в этих полимерах вслед"
ствие ингибирования полимеризации ДМГД
фуллереном. В результате концентрация узлов

Таблица 4.  Молекулярно"массовые характеристики
золь"фракций, выделенных из полимеров ДМГД с до"
бавками ФПММА*, по данным ГПХ 

Содержание
добавки, мас. % Mn × 10–3 Mw × 10–3 Mw/Mn

30 2.3 5.0 2.2

40 2.3 5.5 2.4

Таблица 5.  Молекулярно"массовые характеристики
золь"фракций, выделенных из полимеров ДМГД с до"
бавками ФПК, по данным ГПХ

Содержание
добавки, мас. % Mn × 10–3 Mw × 10–3 Mw/Mn

10 1.8 2.9 1.6

20 10.1 13.1 1.3

30 10.4 15.2 1.5

4*
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физической сетки в них меньше, чем в полимерах
ДМГД с добавками ПММА* и ФПММА*. Обра"
щает на себя внимание слабая зависимость E1 от
концентрации ФПК в полимерах ДМГД. Моле"
кулы фуллерена, присутствующие в ФПК в виде
кластеров (C60)x, препятствуют межмолекуляр"
ным взаимодействиям сложноэфирных групп по"
лимерных цепей. 

На рис. 6б (кривые 1 и 2) показано, что с ро"
стом содержания ФПММА* и ФПК в полимерах
ДМГД модуль в области вынужденной эластич"
ности Е2 снижается. Аналогичная зависимость ха"
рактерна и для полимеров ДМГД с добавками
ПММА* (рис. 6б, кривая 3). Если рассматривать
ПММА*, ФПММА* и ФПК как разбавители сет"

кообразующего мономера ДМГД, то зависимости
модуля Е2 от их концентрации также являются ха"
рактерными для сетчатых полимеров. Так, в сет"
чатых сополимерах ДМТЭГ–ММА с увеличени"
ем содержания разбавителя – звеньев монофунк"
ционального мономера модуль E2 снижается [8].
Максимальное значение E2 имеет гомополимер
ДМТЭГ. Зависимость Е2 от содержания в полиме"
ре ДМГД добавок ПММА*, ФПММА* и ФПК но"
сит общий характер. Причина во всех случаях од"
на – уменьшение эффективной концентрации уз"
лов химической сетки и количества оставшихся
физических узлов после развития деформации по
механизму вынужденной эластичности.

На рис. 6б кривая 1 лежит выше кривых 2 и 3.
Более высокие значения Е2 для полимеров ДМГД
с добавками ФПММА* по сравнению с полиме"
рами ДМГД с идентичными добавками ФПК
(кривая 2) вполне объяснимы и связаны, прежде
всего, с более высокой конверсией связей С=С в
них. Однако значения Е2 для полимеров ДМГД с
добавками ФПММА* оказываются больше, чем
для полимеров ДМГД с аналогичными добавками
ПММА* (кривая 3), несмотря на близкие конвер"
сии связей С=С в них. Высокие значения Е2 для
полимеров ДМГД с добавками ФПММА*, по"ви"
димому, обусловлены большей концентрацией
узлов физической сетки в этих полимерах после
их деформирования. 

Полимеры ДМГД с добавками ФПК характе"
ризуются более низкой конверсией, чем полиме"
ры ДМГД с идентичными добавками ПММА*.
Однако при концентрациях ФПК, равных 20 и
30 мас. %, они имеют значения модуля Е2 выше,
вероятно, в результате участия фуллерена в фор"
мировании дополнительных узлов химической
сетки и его влияния на время жизни и концентра"
цию узлов физической сетки, оставшихся после
деформирования. 

Важной структурно"физической характери"
стикой сетчатых полимеров, получаемой из де"
формационных кривых, является величина σ1,
соответствующая началу перехода в область вы"
нужденной эластичности. Для полидиметакрила"
тов эта величина совпадает в пределах погрешно"
сти эксперимента с разрывной прочностью σр,
измеряемой в режиме одноосного растяжения [8].
На рис. 7 приведены зависимости величины σ1 от
содержания в полимере ДМГД добавок ПММА*,
ФПММА* и ФПК. С ростом содержания ПММА*
до 20 мас. % σ1 изменяется незначительно (рис. 7,
кривая 1). Однако дальнейшее увеличение кон"
центрации ПММА* приводит к ее резкому воз"
растанию. Так, при содержании ПММА* 40% в
полимере ДМГД σ1 возрастает в ~1.7 раза по срав"
нению с ее значением в исходном полимере. За"
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Рис. 6. Зависимости модуля упругости E1 (а) и модуля
в области вынужденной эластичности E2 (б) от содер"
жания в ПДМГД добавок ФПММА* (1), ФПК (2) и
ПММА* (3). 

[Добавка], %
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висимость σ1 от концентрации ФПММА* в поли"
мерах ДМГД носит другой характер: величина σ1

слабо зависит от концентрации ФПММА* в ин"
тервале 0–10 мас. %. Затем она скачкообразно ме"
няется в интервале 10–20 мас. % и достигает пре"
дельных значений при 30 и 40 мас. % ФПММА*
(рис. 7, кривая 2). Монотонное незначительное
увеличение σ1 в полимерах ДМГД с добавками
ФПК наблюдается в интервале концентраций
ФПК от 0 до 20 мас. % (рис. 7, кривая 3), затем ве"

личина σ1 падает. Таким образом, влияние доба"
вок ФПММА* и ФПК на величину σ1 становится
заметным только при их концентрации выше
20 мас. %.

В формирование механических свойств поли"
меров ДМГД с добавками ПММА* и его фулле"
ренсодержащих аналогов, по"видимому, значи"
тельный вклад вносят инертные макромолекулы
полимерных добавок. Распределенные в объеме
полимерного тела, они обеспечивают высокий
уровень межмолекулярных взаимодействий
сложноэфирных групп полимерных цепей и по"
вышают жесткость материала, как следует из
сравнения модулей упругости исходного и моди"
фицированного сетчатого полимера.

Полимеры ДМГД с добавками ФПММА* и
ФПК обладают иными релаксационными свой"
ствами, чем исходный полимер. Об этом свиде"
тельствуют вычисленные из термомеханических
кривых значения их температуры стеклования и
ширины перехода из стеклообразного в высоко"
эластическое состояние. Типичные термомехани"
ческие кривые ПДМГД с различным содержани"
ем ФПММА* приведены на рис. 8. В табл. 6 даны
значения Тс и ΔТс для исследованных полимеров.
Из приведенных данных следует, что эти парамет"
ры зависят от содержания в полимере добавок
ФПММА* и ФПК. При температуре, близкой к Тс

разветвленных сополимеров ФПММА* и
ПММА*, т.е. полимерной составляющей ФПК,
размораживается сегментальная подвижность
макромолекул, не участвующих в полимериза"
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Рис. 8. Типичные термомеханические кривые ПДМГД с 10 (1), 20 (2), 30 (3) и 40 мас. % (4) ФПММА*. Нагрузка 300 г. 
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Рис. 7. Зависимости величины σ1 от содержания в по"
лимерах ДМГД ПММА* (1), ФПММА* (2) и ФПК (3).
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ции, и наблюдается локальный α"переход, шири"
на которого ΔТс увеличивается с ростом содержа"
ния добавок в полимере (табл. 6). В стеклообраз"
ной матрице полимера ДМГД инертные
макромолекулы ФПММА*, как и молекулы ис"
ходного ПММА*, образуют очаги с повышенной
молекулярной подвижностью. Из сравнения ве"
личины Тс для ПДМГД с идентичными добавка"
ми ПММА* и ФПММА* следует, что ковалентно
связанный с полимерными цепями С60 незначи"
тельно влияет на локальную температуру стекло"
вания Тс. Она близка к значениям Тс, характер"
ным для ПДМГД с добавками ПММА* того же
состава. Расхождения в Тс при содержании доба"
вок 20–40% составляют 3–5°С в сторону ее увели"
чения. Это указывает на незначительное повыше"
ние жесткости и снижение подвижности поли"
мерной сетки при включении фуллерена в
полимерные добавки. 

В ПДМГД с добавками ФПК локальная Тс ни"
же на 6–17°С по сравнению с таковой в ПДМГД с
добавками ПММА*. Это свидетельствует о более
высокой сегментальной молекулярной подвиж"
ности цепей ПДМГД, полученного в присутствии
ФПК. Повышенная подвижность, по"видимому,
связана не только с меньшей конверсией связей
С=С и наличием инертных макромолекул
ПММА* с большим количеством концевых це"
пей, но и с присутствием фуллерена, который по"
нижает уровень межмолекулярных взаимодей"
ствий полиметакрилатных цепей. 

Макромолекулы вводимых добавок, как пред"
полагалось ранее [23], образуют в полимерной
сетке микрофазу. Ее наличие придает сеткам но"
вый комплекс физико"химических свойств, свя"
занных, прежде всего, с молекулярной подвиж"
ностью. Следует отметить, что в исследованном
интервале температуры при нагрузках не более
300 г не происходит “размораживание” молеку"
лярной подвижности самой полимерной сетки,
состоящей из звеньев ДМГД.

О надмолекулярной структуре полимерной
сетки и ее подвижности судили на основании ре"
зультатов диффузионно"сорбционного зондиро"
вания ПДМГД с добавками ФПММА* и ФПК па"
рами бензола. На рис. 9а видно, что скорость
диффузии бензола в полимерную сетку уменьша"
ется с увеличением содержания ФПММА* от 0 до
30 мас. %. Это может быть вызвано ростом плот"
ности химической сшивки и плотности молеку"
лярной упаковки вследствие заполнения свобод"
ного объема инертными молекулами ФПММА*.
Для их набухания и растворения требуется зна"
чительное время, поскольку концевые цепи
разветвленных макромолекул образуют области
с более высокой плотностью, чем внутри макро"
молекул. Предельная сорбция достигает макси"
мальных значений ∼17% в ПДМГД с добавкой
ФПММА*, равной 20 мас. %. При содержании в
полимере 30 мас. % ФПММА* сорбция не дости"
гает предельных значений, вероятно, в результате
растворения и вымывания инертных макромоле"
кул и их растворимых продуктов полимеризации.
Процесс усиливается в полимере ДМГД, содер"
жащем 40 мас. % ФПММА* (рис. 9а, кривая 6).
Этот результат подтверждает наличие в ПДМГД
полимерного наполнителя – инертных макромо"
лекул ФПММА* и согласуется с данными золь"
гель"анализа.

На рис. 9б приведены кинетические кривые
сорбции бензола полимерами ДМГД, получен"
ными в присутствии ФПК. Видно, что сорбция
паров бензола полимерами ДМГД, содержащими
10 и 30% ФПК, протекает с близкой скоростью,
тогда как предельные значения сорбции значи"
тельно различаются и составляют соответственно
~15 и ~5%. Полимер ДМГД, содержащий 20%
ФПК, демонстрирует более высокие скорости
диффузии паров бензола. Однако, не достигнув
предельных значений, величина S начинает па"
дать в результате растворения инертной составля"
ющей макромолекул ФПК. 

Сравнивая кривые на рис. 9а и 9б, видим, что
полимеры ДМГД, полученные в присутствии
идентичных добавок ФПММА* и ФПК, имеют
различные диффузионно"сорбционные свойства
и характеризуются различной молекулярной по"
движностью. Так, сорбция S паров бензола поли"

Таблица 6.  Значения Тс и ΔТс для ПДМГД с добавками
ПММА*, ФПММА* и ФПК

Добавка Содержание
добавки, мас. % Тс, °С ΔТс, °С

ПММА* 10 57.5 29.9

20 60.8 44.5

30 64.7 43.4

40 70.0 46.0

ФПММА* 10 56.2 38.4

20 66.2 51.7

30 68.3 49.3

40 73.7 47.4

ФПК 10 51.6 28.5

20 44.0 29.6

30 55.6 47.4
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мерами ДМГД, содержащими 10% ФПК и
ФПММА*, при t = 100 ч равна ~11 и 6% соответ"
ственно. Сорбция S паров бензола полимерами
ДМГД, полученными в присутствии 20% ФПК и
ФПММА*, при t = 100 ч составляет ~14 и ~6% со"
ответственно. Следовательно, полимерные це"
пи ПДМГД с добавками ФПК имеют более вы"
сокую молекулярную подвижность вследствие
наличия в них свободного объема, обусловлен"
ного, прежде всего, низкой плотностью хими"
ческой сшивки.

Разные диффузионно"сорбционные свойства
показывают также ПДМГД, содержащие 30%
ФПММА* и ФПК (рис. 9а, кривая 5 и рис. 9б,
кривая 3). При t = 100 ч значение S полимеров
ДМГД с добавкой ФПК достигает предельного
уровня, равного ~5%. Тогда как ПДМГД с
ФПММА* продолжает поглощать пары бензола с
достаточно высокой скоростью; при достижении
400 ч значение S начинает падать. 

Снижение сорбции, наблюдаемое в полимерах
ДМГД с добавками 30 и 40% ФПММА*, сопро"
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Рис. 9. Кинетика сорбции бензола полимерами ДМГД: а – с добавками 0 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4), 30 (5) и 40 мас. % (6)
ФПММА*; б – с добавками 10 (1), 20 (2) и 30 мас. % (3) ФПК. Т = 20°С.
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вождается их механическим разрушением. Меж"
ду тем уменьшение сорбции, характерное для по"
лимера ДМГД с добавкой 20% ФПК, не приводит
к понижению прочности; полимер сохраняет
свою целостность, несмотря на появление мик"
ротрещин. Не разрушается и полимер ДМГД с
30%"ной добавкой ФПК в отличие от полимера
ДМГД с идентичной добавкой ФПММА*. 

Таким образом, в работе получены ПММА
разветвленного строения с разным типом связы"
вания фуллерена. Контролируемая передатчи"
ком цепи радикальная сополимеризация ММА с
диметакрилатом в растворе, содержащем фулле"
рен, позволяет получать разветвленные полиме"
такрилаты с ковалентно связанным фуллереном
в одну стадию. Разветвленная архитектура мак"
ромолекул возникает, главным образом, в ре"
зультате участия в реакции сополимеризации
“подвешенных” связей С=С диметакрилата, а
присоединение фуллерена – вследствие взаимо"
действия полимерных радикалов и кратных свя"
зей С60, обрыва радикалов полимера на радика"
лах алкилзамещенных производных С60, а также
обрыва путем взаимодействия полимер"фулле"
реновых радикалов. В результате обрыва поли"
мерных цепей на нескольких центрах фуллере"
на усложняется архитектура сополимера за счет
появления макромолекул звездообразного
строения. Условия синтеза – соотношение реа"
гентов, разбавление, концентрация инициато"
ра и фуллерена определяют топологию, сте"
пень разветвления и физико"химические свой"
ства образующихся сополимеров. При этом
решающее значение имеет соотношение раз"
ветвитель : передатчик цепи. Между тем увели"
чение концентрации фуллерена в реакционной
смеси и, соответственно, возрастание вклада
многочисленных реакций фуллерена с полимер"
ными радикалами может существенно отразить"
ся на архитектуре и свойствах получаемых сопо"
лимеров. Формирование разветвленных поли"
метакрилатов с нековалентно связанным
фуллереном протекает в две стадии: первая
включает синтез исходного разветвленного
ПММА* с заданной топологической структурой
и свойствами, а вторая – получение фуллерен"
полимерного композита. Это позволяет сохра"
нять топологическую структуру исходного
ПММА* и вводить большие количества фулле"
рена без изменения его электронной структуры
и физических свойств. Предложен способ функ"
ционализации фуллереном сетчатых полидиме"
такрилатов путем трехмерной радикальной по"
лимеризации диметакрилатов в присутствии
фуллеренсодержащих разветвленных полимета"
крилатов. Структурно"физические свойства об"

разующихся полимерных сеток зависят от
строения фуллеренсодержащих разветвлен"
ных полиметакрилатов и их концентрации в
реакционной смеси.

Авторы выражают благодарность Е.О. Перепе"
лициной за проведение хроматографических ана"
лизов.
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