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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

 

ГЛБ – гидрофильно-липофильный баланс  

ГЭМА – 2-гидроксиэтилметакрилат  

ДМСО – диметилсульфоксид  

ДСС – натриевая соль диоктилсульфосукцината 

КР – комбинационное рассеяние 

МБА – N,N’-метилен-бис-акриламид 

НПВО –нарушенное полное внутреннее отражение 

ПАВ – поверхностно-активное вещество 

ПВС – поливиниловый спирт 

ПСПМ – поли-3-сульфопропилметакрилат 

П(СПМ-ВА) – сополимер 3-сульфопропилметакрилата и винилацетата 

П(СПМ-ГЭМА) – сополимер 3-сульфопропилметакрилата и 2-

гидроксиэтилметакрилата 

ПСБМА – полисульфобетаин метакрилат 

П(СБМА-ВА) – сополимер сульфобетаин метакрилата и винилацетата 

П(СБМА-ГЭМА) – сополимер сульфобетаин метакрилата и 2-

гидроксиэтилметакрилата 

ПСС – полистиролсульфонат 

ПЭДОТ – поли-3,4-этилендиокситиофен 

РЭМ – растровая электронная микроскопия 

СБМА – сульфобетаин метакрилат 

СПМ – 3-сульфопропилметакрилат 

ССт-Na – стиролсульфонат натрия 

СЭИ – спектроскопия электрохимического импеданса 

FTO-стекло – стекло, покрытое слоем оксида олова, легированного фтором 

ЭДОТ – 3,4-этилендиокситиофен 

ЭДРС – энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы. Поли-3,4-этилендиокситиофен (ПЭДОТ) является 

одним из ярких представителей сопряженных полимеров. ПЭДОТ обладает 

хорошими электрохимическими характеристиками, поэтому нашел применение во 

многих сферах технического назначения: конденсаторы, сенсоры, 

термоэлектрические устройства, функциональные покрытия и др. Кроме того, на 

сегодняшний день также наблюдается тенденция к внедрению электропроводящих 

полимеров в исследования биомедицинского назначения, в частности, 

гибкой/носимой электроники, электропроводящих скаффолдов для тканевой 

инженерии [1]. Это приводит к появлению принципиально новых требований, 

предъявляемых к сопряженным полимерам, таких как биосовместимость, развитая 

поровая структура, схожие структурные и механические свойства с 

биологическими тканями. Наилучшими синтетическими аналогами для этого 

являются сшитые трехмерные полимерные сетки (гели). ПЭДОТ, хотя и обладает 

биосовместимостью [2] и проявляет электроактивность в фосфатных буферах [3], 

характеризуется плохими механическими свойствами, кроме того, не склонен к 

образованию трехмерных структур. В связи с этим появился интерес к более 

сложным системам, например, интерполимерным комплексам 

ПЭДОТ/полиэлектролит. Полиэлектролит в комплексе играет роль матричного 

полимерного компонента, обеспечивающего механическую целостность, 

эластичность и прочность всей системы. Таким образом, варьируя природу 

полиэлектролита и его морфологию, можно получать новые материалы с 

заданными свойствами. 

Степень разработанности темы. К настоящему времени в литературе 

описаны несколько подходов к формированию трехмерных структур, содержащих 

ПЭДОТ. При этом большинство работ сконцентрировано на исследовании 

коммерчески доступного комплекса ПЭДОТ/полистиролсульфонат, который 

характеризуется рядом ограничений (избыточное содержание 

полистиролсульфоната (ПСС), снижение электропроводности при хранении и др.). 
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Исследование предварительно синтезированных полимерных структур для 

матричной полимеризации 3,4-этилендиокситиофена (ЭДОТ), по-прежнему, 

остается малоизученным направлением. В литературе имеется ряд работ, 

посвященных электрохимической полимеризации ЭДОТ в присутствии 

полиэлектролитов, различающихся степенью свернутости полимерной цепи, 

гибкостью полимерных цепей. Показано влияние структуры полиэлектролитных 

цепей на оптические характеристики и электронную структуру ПЭДОТ в 

двумерных структурах [4]. Следующим шагом в направлении получения новых 

материалов на основе интерполимерных комплексов является синтез 

полиэлектролитных гелей с заданными свойствами: размером (как макро-, так и 

микрогели), пористостью (микро-, мезо- или макропоры) и однородностью 

структуры. Таким образом, процесс полимеризации ЭДОТ в структуре трехмерных 

полиэлектролитных матриц остается не исследованным. В результате остается ряд 

открытых вопросов: (1) какими характеристиками должны обладать матрицы для 

формирования стабильного электропроводящего геля; (2) как изменяются свойства 

полимерного геля после полимеризации в нем ЭДОТ; (3) как влияет природа 

полимерной матрицы на процесс полимеризации ЭДОТ и др.  

Известно, что электрохимические свойства комплекса 

ПЭДОТ/полиэлектролит зависят от многих факторов, таких как надмолекулярное 

строение в составе пленочных электрохимических устройств, количество 

доступных и детектируемых ионогенных групп, а также ионных пар, способность 

к диффузионному переносу детектируемых заряженных частиц и других. В связи с 

этим, актуальной задачей современного полимерного материаловедения является 

установление зависимости названных свойств от выбора противоионов, способов 

синтеза интерполимерных комплексов на основе ПЭДОТ и формирования 

электрочувствительных полимерных материалов для решения конкретных задач. 

Целью работы является формирование интерполимерных комплексов на 

основе электропроводящего поли-3,4-этилендиокситиофена и сетчатых 

сульфосодержащих матриц, а также выявление возможности регулирования 
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электрохимических свойств полученных композитов за счет варьирования 

природы и морфологии исходных полиэлектролитных матриц. 

Для достижения цели необходимо было решить следующие задачи: 

1. Синтезировать полиэлектролитные микрогели на основе пара-

стиролсульфоната методом обратной суспензионной полимеризации, а также 

пористые полиэлектролитные макрогели на основе 3-сульфопропилметакрилата и 

сульфобетаин метакрилата методом криотропного гелеобразования. Установить 

влияние условий синтеза на морфологию полученных полиэлектролитных матриц 

и их физико-химические свойства. 

2. Сформировать интерполимерные комплексы путем полимеризации 3,4-

этилендиокситиофена внутри пор полиэлектролитных матриц. 

3. Исследовать полученные комплексы спектральными методами анализа с целью 

установления интерполимерных взаимодействий между сульфосодержащей 

матрицей и поли-3,4-этилендиокситиофеном и определения наличия катион-

радикалов (полярон, биполярон) в цепях поли-3,4-этилендиокситиофена. 

4. Изучить влияние введения цепей поли-3,4-этилендиокситиофена в структуру 

полиэлектролитных матриц на их физико-химические свойства 

(электрохимические, сорбционные и механические). 

Методы исследования. Для получения полиэлектролитных микро- и 

макрогелей, а также комплексов на их основе с поли-3,4-этилендиокситиофеном 

использовали современные методы химии высокомолекулярных соединений и 

органического синтеза. Для исследования структуры синтезированных гелей 

использовали следующие методы: ИК-спектроскопия нарушенного полного 

внутреннего отражения, спектроскопия комбинационного рассеяния света, 

спектроскопия в видимой и ближней ИК–области спектра, 13С ЯМР-спектроскопия, 

энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия. Исследование морфологии и 

физико-химических свойств осуществляли с применением оптической, растровой 

электронных микроскопий, пикнометрии, гравиметрии, методом БЭТ. 

Электрохимические свойства изучали методом спектроскопии 

электрохимического импеданса. 
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Научная новизна работы состоит в следующем:  

Впервые получены данные о формировании интерполимерных комплексов 

на основе поли-3,4-этилендиокситиофена и сетчатых сульфосодержащих матриц. 

Полученные экспериментальные результаты свидетельствуют о том, что 

интерполимерные комплексы могут выступать основой для разработки сложных 

композиционных материалов. 

Расширены представления о взаимосвязи между физико-химическими 

свойствами полиэлектролита и их влиянии на процесс формирования 

интерполимерных комплексов в процессе матричной полимеризации 3,4-

этилендиокситиофена. Показано, что наиболее эффективное 

комплексообразование между поли-3,4-этилендиокситиофеном и сетчатой 

полиэлектролитной матрицей наблюдается в условиях, когда в структуре 

полиэлектролитный матрицы присутствуют микро- и мезопоры. 

Практическая значимость работы. Синтезированы интерполимерные 

комплексы на основе сетчатых полиэлектролитных гелей (микро- и макрогелей) и 

поли-3,4-этилендиокситиофена путем полимеризации 3,4-этилендиокситиофена в 

присутствии муравьиной кислоты в поровой структуре сульфосодержащих матриц. 

Полученные композиты имеют развитую удельную поверхность и высокие 

электропроводящие свойства, что открывает возможность их практического 

применения для конструирования рабочего электрода в спектроскопии 

электрохимического импеданса. 

Положения, выносимые на защиту:  

• Обратная суспензионная полимеризация пара-стиролсульфоната в присутствии 

сшивающего агента N,N'-метилен-бис-акриламида позволяет синтезировать 

полимерные микросферы с развитой удельной поверхностью.  

• Сополимеризация 3-сульфопропилметакрилата или сульфобетаин метакрилата 

с N,N'-метилен-бис-акриламидом и функциональными сомономерами (2-

гидроксиэтилметакрилат, винилацетат) в условиях криотропного гелеобразования 

позволяет получать пористые полиэлектролитные гели. Введение винилацетата 
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при полимеризации сульфобетаин метакрилата приводит к формированию 

криогеля, степень набухания которого не зависит от состава водной дисперсионной 

среды. 

• Использование сетчатых полиэлектролитов в качестве матрицы позволяет 

проводить полимеризацию 3,4-этилендиокситиофена внутри пор матрицы. 

Высокое содержание микро- и мезопор приводит к эффективному формированию 

полярона в полимерной цепи поли-3,4-этилендиокситиофена. 

Обоснованность и достоверность результатов проведённых исследований 

и выводов на их основе обеспечивается комплексным исследованием 

синтезированных объектов, установлением и подтверждением их химической 

структуры с использованием широкого набора современных экспериментальных 

методов, воспроизводимостью экспериментальных данных, согласованностью 

полученных характеристик и зависимостей с имеющимися в литературе данными.  

Апробация работы. Основные результаты работы представлены на 

международных конференциях: 11th, 12th International Conference on Chemistry for 

Young Scientists «Mendeleev 2019», «Mendeleev 2021» (Saint Petersburg, Russia; 

September 9–13, 2019, September 6-10, 2021), 15th International Conference of Young 

Scientists «Modern problems of polymer science» (Saint Petersburg, Russia; October 28 

– 31, 2019), International Student Conference «Science and Progress-2020», (Saint 

Petersburg-Peterhof, Russia; November 10-12, 2020), XVIII международная научно-

практическая конференция «Новые полимерные композиционные материалы. 

Микитаевские чтения» (п.Эльбрус, Россия; 4-9 Июль, 2022 г). 

По материалам диссертационной работы опубликовано 8 печатных работ (в 

том числе 3 статьи в рецензируемых журналах и 5 тезисов докладов). Работа 

выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских работ 

Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института 

высокомолекулярных соединений Российской академии наук в Лаборатории 

полимерных сорбентов и носителей для биотехнологии по теме 4 «Материалы на 

основе природных и синтетических полимеров для медицины, биоинженерии и 

биотехнологии», а также при финансовой поддержке Российского фонда 
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фундаментальных исследований «Аспиранты» (проект №20-33-90138 «Разработка 

иерархически наноструктурированных проводящих полимерных гелей для 

создания на их основе биосенсоров»), Комитета по науке и высшей школе 

Правительства Санкт-Петербурга (проект «Разработка электроактивных частиц 

для биосенсорного применения»). Работа была поддержана для участия в 

международных программах обмена «UNESCO/IUPAC Postgraduate Course in 

Polymer Science» (Institute of Macromolecular Chemistry, Прага, Чехия) и G-RISC 

(RWTH Aachen University и DWI Leibniz-Institute for Interactive Materials, Ахен, 

Германия). 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии во всех этапах 

работы – при постановке задачи, синтезе полиэлектролитных матриц с их 

дальнейшей модификацией поли-3,4-этилендиокситиофеном, исследовании 

свойств матриц и комплексов, анализе полученных результатов, а также 

подготовке докладов и публикаций. 

Структура работы. Работа состоит из введения, трёх глав, заключения, 

выводов и списка цитированной литературы (170 наименования) и двух 

Приложений. Работа изложена на 124 страницах и содержит 9 таблиц и 40 

рисунков. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1. Поли-3,4-этилендиокситиофен: основные характеристики и синтез 

 

Сопряженные полимеры представляют собой высокомолекулярные 

соединения, характеризующиеся чередованием двойных и одинарных связей вдоль 

основной полимерной цепи. В результате перекрывания p-орбиталей формируются 

полимеры с делокализованными π-электронами, что приводит к появлению 

электропроводящих свойств. Одним из типичных представителей сопряженных 

полимеров является поли-3,4-этилендиокситиофен (ПЭДОТ) (Рисунок 1). Интерес 

к ПЭДОТ возник у исследователей в конце прошлого столетия и не утихает до 

сегодняшнего дня, что объясняется уникальными свойствами ПЭДОТ. ПЭДОТ 

обладает высокой электропроводностью (до 6∙103 См/см для тонких пленок [5] и 

8∙103 См/см для монокристаллов [6]), электрохимической стабильностью, высокой 

подвижностью заряда и узкой шириной запрещенной зоной [7,8]. ПЭДОТ обладает 

биосовместимостью [2] и хорошей электроактивностью в фосфатных буферах [3], 

благодаря чему интересен для применения в биоэлектронике или тканевой 

инженерии (создание скаффолдов с электропроводящими свойствами). 

 

 
Рисунок 1 – Химическая структура ПЭДОТ 

 

ПЭДОТ нерастворим в органических растворителях, что затрудняет 

исследование некоторых его свойств, например, молекулярно-массовых 

характеристик. Тем не менее, проведенные исследования указывают на то, что 

ПЭДОТ имеет олигомерное строение. Полученные результаты различаются в 
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зависимости от метода исследования, но, как правило, длина цепи ПЭДОТ не 

превышает 18 звеньев [9–12]. 

ПЭДОТ, также, как и другие сопряженные полимеры, например, полианилин 

или полипиррол, в своей нейтральной форме не обладает электропроводящими 

свойствами. Электропроводность связана с наличием в структуре носителей 

заряда, появляющихся вследствие допирования звеньев полимерных цепей. 

Допирование ПЭДОТ происходит непосредственно во время окислительной 

полимеризации. При этом анионы окислителя/электролита действуют как 

противоионы для стабилизации заряженного ПЭДОТ [12].  

ПЭДОТ является полупроводником p-типа [10], для которого характерны два 

вида носителей заряда – поляроны и биполяроны – которые могут одновременно 

сосуществовать в полимерных цепях (Рисунок 2). Полярон возникает в результате 

делокализации катион-радикала в пределах нескольких мономерных звеньев. Затем 

поляронный фрагмент претерпевает дальнейшее окисление с отрывом 

неспаренного электрона и формирует биполярон – дикатион, несущий удвоенный 

положительный заряд. Биполяроны характеризуются более высокой 

подвижностью по сравнению с поляронами, что отвечает более высокой 

электропроводности ПЭДОТ. 

 

 

Полярон 

Биполярон 

Рисунок 2– Химическая структура допированного ПЭДОТ  
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Вследствие нерастворимости ПЭДОТ он часто применяется в виде 

интерполимерного комплекса, полученного путём полимеризации 3,4-

этилендиокситиофена (ЭДОТ) в присутствии полиэлектролитов, например, 

полистиролсульфоната (ПСС) [13,14]. Помимо придания диспергируемости 

образующемуся интерполимерному комплексу ПЭДОТ, наличие полимерного 

электролита в структуре комплекса улучшает качество пленок ПЭДОТ. Пленки на 

основе комплекса характеризуются лучшими механическими и оптическими 

свойствами [15], а также лучше сохраняют электроактивность в различных средах 

[16]. Кроме того, для ряда полиэлектролитов возможно формирование полимерных 

сеток (гелей) путём сшивки полиэлектролитных цепей [17]. В результате 

разнообразия структур комплексы на основе ПЭДОТ находят широкое применение 

во многих областях науки и техники, таких как электроника и фотоника [18–20], 

создание термоэлектрических устройств [21,22] и др.  

ПЭДОТ впервые был синтезирован в 1989 г компанией Bayer AG путём 

окислительной (как химической в присутствии FeCl3 в качестве окислителя, так и 

электрохимической) полимеризации ЭДОТ [23,24]. В настоящее время такие 

методы остаются основными для синтеза ПЭДОТ. Электрохимическая 

полимеризация ЭДОТ начинается после окисления мономера под действием 

электрического потенциала, в то время как для химической полимеризации 

используется окислитель, в качестве которого выступают персульфаты или соли 

Fe3+, реже – соли Ce4+ [25], Mn4+ [26] или Cu2+ [27]. 

Химическая и электрохимическая полимеризации, несмотря на различие в 

способе окисления, протекают по одному и тому же механизму (Рисунок 3). На 

начальном этапе происходит окисление мономера ЭДОТ с последующим 

образованием катион-радикалов. Этот процесс является лимитирующей стадией. 

Димеризация катион-радикалов ЭДОТ приводит к образованию дикатионов, а 

вследствие их депротонирования происходит образование димера ЭДОТ – 2,2’-

бис(3,4-этилендиокситиофена) (Рисунок 3 а). Образованный димер имеет более 

низкий потенциал окисления, чем мономер, поэтому в дальнейшем 

преимущественно димер подвергается окислению и происходит рост цепи с 
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образованием ПЭДОТ (Рисунок 3 б). Кроме того, рост цепи может осуществляться 

за счёт рекомбинации олигомерных катион-радикалов (Рисунок 3 в) [28]. Таким 

образом, образование ПЭДОТ, вероятно, протекает по ступенчатому механизму, 

включающему последовательные акты окисления концевых звеньев, 

рекомбинации образованных катион-радикалов и последующего 

депротонирования [29].  

 

 

 

 
Рисунок 3 – Окисление ЭДОТ и формирование димера (а); окисление димера и 

формирование полимера ПЭДОТ (б); рекомбинация олигомерных катион-

радикалов (в) 

 

Химическая полимеризация ЭДОТ основана на использовании окислителей, 

которые могут привести к образованию нежелательных продуктов в конечном 

комплексе. Например, согласно элементному анализу свежеприготовленный 

гидрогель ПЭДОТ/ПСС содержит 0.46 мас.% железа, большую часть которого 

составляют Fe3+ из-за избыточного использования окислителя, однако также 

а) 

б) 

в) 
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присутствует Fe2+ (продукт окислительно-восстановительной реакции) [30]. В 

связи с этим исследуются альтернативные способы химического окисления ЭДОТ. 

В литературе описан ряд работ по синтезу ПЭДОТ из моногалогензамещенного 

ЭДОТ с выделением инициирующей полимеризацию HBr [31,32]. Возможна также 

полимеризация дигалогензамещенного ЭДОТ, однако, механизм данной реакции 

по-прежнему не установлен [33–35]. В случае незамещенного ЭДОТ и его 

производных в литературе отмечается, что полимеризацию может 

инициировать/катализировать кислота Льюиса [36] или протонные кислоты 

[9,11,36–39]. В отсутствии окислителя оторвать 2 протона достаточно сложно. В 

результате чего вместо сопряженного димера ПЭДОТ образуется несопряженный 

димер, который может пройти еще один цикл реакции с образованием 

несопряженного тримера (Рисунок 4 а) [36]. Тем не менее, в работах Винтер-

Дженсона [37], Жанга [11] и Томшик [9,38] полимеризация ЭДОТ в присутствии 

кислот без использования окислителя сопровождается формированием 

олигомерных цепей ПЭДОТ, что было доказано масс-спектрометрией [9]. В работе 

[37] путём полимеризации ЭДОТ в присутствии пара-толуолсульфокислоты был 

получен слабопроводящий полимер. При этом отмечается, что при замене пара-

толуолсульфокислоты на полиакриловую кислоту реакция не протекает, что 

свидетельствует о необходимости использования сильной кислоты для 

инициирования/катализа реакции. Жанг с соавторами [11] также 

продемонстрировал возможность получения олигомерных цепей ПЭДОТ в 

присутствии пара-толуолсульфокислоты. Авторы полагают, что параллельно с 

процессом формирования несопряженных димеров и тримеров происходит рост 

цепи, при этом один из фрагментов цепи остается несопряженным (Рисунок 4 б). 

Проводимость полученного в работе полимера составила 5∙10-6 и 5∙10-3 См/см до и 

после допирования I2, соответственно. Это соответствует результатам работы [37], 

которые свидетельствуют о том, что допирование ПЭДОТ, полученного в 

присутствии кислоты, не позволяет получить таких же значений 

электропроводности как при окислительной полимеризации. В работах [9,38] в 

качестве инициатора/катализатора используется концентрированная муравьиная 
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кислота, но также отмечается, что аналогичные процессы наблюдаются и при 

использовании фосфорной кислоты [38]. Отличительной чертой данной реакции 

является тот факт, что авторы получают не порошок или полимерную пленку 

ПЭДОТ, а устойчивую дисперсию ПЭДОТ без введения в систему 

полиэлектролита. Что касается механизма реакции, то авторы полагают, что 

муравьиная кислота может значительно снижать окислительный потенциал ЭДОТ, 

а формирование олигомерных цепей происходит в результате образования 

водородных связей с неподеленной электронной парой атома серы. Это приводит к 

смещению электронной плотности от C-α в тиофеновом кольце ЭДОТ и 

формированию димера с выделением H2 (Рисунок 4 в) [9]. Однако стоит отметить, 

что выделение H2 противоречит выводам предыдущих работ [11,36,37]. Из 

описанного выше следует, что несмотря на то, что основными способами 

инициирования полимеризации ЭДОТ являются использование окислителя или 

электрохимическое окисление мономера, исследуются и новые подходы к 

окислению ПЭДОТ. Одним из таких подходов является полимеризация ЭДОТ в 

присутствии кислот. Основным преимуществом данного метода является 

отсутствие окислителя, а в некоторых случаях и возможность получения 

стабильных дисперсий без введения в систему полиэлектролита. Опубликованные 

механизмы таких реакций являются достаточно дискуссионными, тем не менее они 

вызывают интерес исследователей с научной точки зрения – понимание процессов, 

происходящих с ЭДОТ в растворах кислот, а также с практической –разработка 

материалов, для которых присутствие окислителя или его продуктов разложения 

является критичным. Важно отметить, что получение ПЭДОТ без использования 

окислителя возможно также и электрохимическим методом, однако данный метод 

требует специального оборудования, что усложняет процесс. Кроме того, в этом 

случае невозможно формировать толстые пленки – метод позволяет получать 

только тонкие пленки на электропроводящих подложках. 
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Рисунок 4 – Предполагаемые механизмы полимеризации ЭДОТ в присутствии 

кислот согласно работам [36] (а), [11] (б) и [9] (в) 

 

Таким образом, ПЭДОТ активно изучается более 30 лет и до сих пор его 

синтез, а также применение вызывает интерес исследователей. Формирование 

новых сшитых структур на основе комплексов ПЭДОТ/полиэлектролит, свойства 

которых можно контролировать путём варьирования полиэлектролитной 

составляющей, заслуживает внимания с позиции изучения не только свойств 

комплекса, но и его структуры. На сегодняшний день дисперсии комплекса 

ПЭДОТ/ПСС довольно хорошо изучены, однако достаточно мало данных о 

структуре комплексов с другими сульфосодержащими полиэлектролитами и еще 

меньше информации о структурах сшитых комплексов на основе 

сульфосодержащих полиэлектролитов и ПЭДОТ. 

 

а) 

 

 

 

 

б) 

 

 

 

 

в) 



18 

 

1.2. Сшитые структуры на основе интерполимерных комплексов с поли-3,4-

этилендиокситиофеном 

 

ПЭДОТ проявляет высокую совместимость с клетками различных тканей, 

что привело к его применению в биоэлектронике и тканевой инженерии в качестве 

электропроводящего компонента [40]. Проведенные исследования показали, что 

композитные электропроводящие гели с ПЭДОТ перспективны для применения в 

области гибкой и имплантируемой биоэлектроники, в качестве искусственной 

кожи, а также скаффолдов в тканевой инженерии [1]. В настоящее время активно 

изучаются электропроводящие материалы на основе ПЭДОТ и природных [41–43] 

либо синтетических полимеров [44–46] в виде гелей макро- [42,44,45] и микро- 

размеров [41,43,46]. Поэтому важно рассмотреть принципы взаимодействия между 

ПЭДОТ и полиэлектролитом, а также влияние полиэлектролита на характеристики 

ПЭДОТ и его комплексов. 

 

1.2.1. Роль полиэлектролита в интерполимерном комплексе поли-3,4-

этилендиокситиофен/полиэлектролит 

 

При полимеризации ЭДОТ в присутствии полиэлектролита реализуется 

матричная полимеризация, т.е. формирование одного полимера происходит вдоль 

цепи другого (матрицы) с образованием устойчивого интерполимерного комплекса 

(Рисунок 5 а). Cвязь в комплексе осуществляется за счёт системы кооперативных 

связей [47]. В комплексах ПЭДОТ/полиэлектролит связь осуществляется за счёт 

электростатических взаимодействий между положительно заряженными звеньями 

ПЭДОТ и отрицательно заряженными звеньями полиэлектролита. В качестве 

полиэлектролитов используют полистиролсульфокислоту [12], ее натриевую соль 

[12,16,48,49], кислоты и соли поли-2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоната 

[15,48] и другие сульфосодержащие полимерные электролиты [50–52]. Помимо 

синтетических полиэлектролитов в качестве матрицы могут также выступать 
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сульфированные природные полимеры, например, сульфированная наноцеллюлоза 

[53]. 

 

       

 
 

Рисунок 5 – Схематическое изображение матричной полимеризации ЭДОТ в 

присутствии цепей ПСС (а) [29]; структура комплекса ПЭДОТ/ПСС: первичная 

(б), вторичная и третичная (в) [54] 

 

В литературе основное внимание при изучении комплексов 

ПЭДОТ/полиэлектролит уделяется дисперсиям или пленкам, а не сшитым 

системам. Комплекс ПЭДОТ/ПСС (Рисунок 5 б) является наиболее изученным, 

поэтому основные закономерности взаимодействия полиэлектролита с ПЭДОТ 

будут рассмотрены на его примере. Полиэлектролит играет роль не только 

противоиона, но и стабилизатора, обеспечивающего диспергируемость ПЭДОТ в 

водных дисперсиях. Диспергируемость комплекса обеспечивается свободными 

сегментами ПСС, не принимающими участие во взаимодействии с ПЭДОТ. Цепи 

ПСС на 1-2 порядка длиннее цепей ПЭДОТ и имеют конформацию 

статистического клубка [55]. ПЭДОТ локализуется внутри статистических клубков 

ПСС, что предотвращает контакт с водой [13,14] (Рисунок 5 в). Такие выводы 

а) б) 

 

 

 

 

 

 в) 
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согласуются с результатами моделирования и экспериментальными данными. В 

работе [56] было показано, что ПЭДОТ/ПСС формирует клубок размером 12-13 нм 

со структурой ядро/оболочка, оболочка которого обогащена цепями ПСС. Такая 

конформация создаёт более благоприятные условия для эффективной 

полимеризации ЭДОТ. Эксперименты показали, что при химической 

полимеризации ЭДОТ в присутствии жесткоцепного поли-4,4'-(2,2'-

дисульфокислоты)дифенилентерефталамида, макромолекулы которого находятся 

в конформации стержня, затруднено образование длинных цепей ПЭДОТ из-за 

конформационных ограничений, а значения электропроводности таких комплексов 

на несколько порядков ниже относительно комплексов с гибкоцепными 

полисульфонатами [51]. Аналогичный результат наблюдается и при проведении 

электрохимической полимеризации ЭДОТ [4]. Кроме того, локализация групп 

внутри статистического клубка полисульфоната также оказывает влияние на 

итоговые свойства комплекса ПЭДОТ/полиэлектролит. Грибкова О.Л. с 

соавторами [51] показала, что локализация сульфогрупп, реализующаяся для 

гибкоцепного ПСС, более выгодна для формирования длинных цепей ПЭДОТ с 

высокой степенью делокализации заряда по сравнению с локализацией 

сульфокислотных групп гибкоцепной поли-2-акриламидо-2-метил-1-

пропансульфоновой кислотой. Вследствие наличия гидрофобных бензольных 

колец макромолекулы ПСС принимают такую конформацию, при которой 

сульфокислотные группы выстраиваются на внешней части свернутой цепи. В то 

время как в поли-2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновой кислоте 

сульфогруппы локализуются по обе стороны полиэлектролитной цепи. Таким 

образом, в зависимости от конформации полиэлектролита образующийся на его 

основе комплекс ПЭДОТ будет иметь разное электронное строение. Поэтому 

использование разных полиэлектролитов – это инструмент регулирования свойств 

комплексов с ПЭДОТ. 

Полиэлектролиты также оказывают влияние и на процесс полимеризации 

ЭДОТ. Например, при электрохимической полимеризации введение 

полиэлектролита приводит к снижению потенциала окисления мономера [16,49] и 
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ускорению его полимеризации [49]. Стоит отметить, что варьирование 

характеристик матричного полимера влияет на структуру полимеризующейся 

цепи, и, следовательно, свойства конечного комплекса [47]. Группа Некрасова А.А. 

провела ряд исследований [4,51,52,57,58] по изучению влияния природы (кислота 

или соль) и гибкости цепей полисульфонатов, а также молекулярной массы 

полиэлектролитов на эффективность полимеризации ЭДОТ и электрохимическое 

поведение ПЭДОТ. Было показано, что использование протонированой формы 

жесткоцепного полисульфоната приводит к перераспределению заряда цепи и к 

экранированию части сульфогрупп, необходимых для компенсации заряда 

ПЭДОТ. В результате формируются короткие цепи ПЭДОТ, для которых 

отсутствует возможность образования биполярона [4,52]. В то время как для 

гибкоцепных и солевой формы жесткоцепных сульфонатов характерно 

формирование ПЭДОТ, свойства которого аналогичны свойствам ПЭДОТ, 

полученного в неводных средах [4]. Кроме того, было показано, что 

протонированные формы полисульфонатов способствуют ускорению 

формирования ПЭДОТ при электрохимической полимеризации, а молекулярная 

масса – изменению механизма переноса ионов [58]. 

Таким образом, используемый полиэлектролит, как правило, представляет 

собой полисульфонат, необходимый для формирования кооперативных связей в 

комплексе. Полисульфонат выступает не только в роли стабилизатора, но и 

противоиона, а также может влиять на конформацию образующегося комплекса. 

Солевая или протонированная форма полисульфоната и гибкость его цепей могут 

влиять на степень делокализации заряда ПЭДОТ, поэтому путём варьирования 

полиэлектролита можно управлять свойствами конечного комплекса 

ПЭДОТ/полиэлектролит. 
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1.2.2. Формирование сшитых структур на основе интерполимерных 

комплексов поли-3,4-этилендиокситиофен/полиэлектролит 

 

Создание композиционных гелей с участием электропроводящих полимеров, 

в частности, ПЭДОТ, может осуществляться несколькими способами. Можно 

выделить формирование композиционных гелей на основе дисперсий комплекса 

ПЭДОТ/полиэлектролит, а также окислительную полимеризацию ЭДОТ в 

присутствии готовых гелей или полимеров с последующим сшиванием. 

Одним из широко распространенных методов формирования 

композиционных гелей является гелеобразование из дисперсии комплекса 

ПЭДОТ/полиэлектролит. Комплекс ПЭДОТ/ПСС является широко используемым 

и коммерчески доступным полимерным комплексом, поэтому в литературе 

опубликован ряд исследований по синтезу макро- [17,59,60] и микрогелей [46] 

ПЭДОТ/ПСС. Формирование гелей из комплекса ПЭДОТ/ПСС происходит 

напрямую из его водной дисперсии. Трехмерная сетка может образовываться как 

за счёт сшивающего агента [61], так и в его отсутствии. В последнем случае 

образование геля происходит путём физического связывания полимерных цепей 

ПСС в результате увеличения концентрации ПЭДОТ/ПСС в системе [17,59] или 

повышения ионной силы [30,59], однако увеличение ионной силы раствора свыше 

100 мМ приводит к разделению системы на две фазы [59]. Кроме того, гели 

содержат большое количество ионов, в результате чего требуется длительная и 

качественная очистка. Гелеобразование комплекса может происходить путём 

термической обработки дисперсии с применения концентрированной серной 

кислоты, диметилсульфоксида [60] или неионных стабилизаторов [62]. Такие гели 

характеризуются низким относительным удлинением (<10%) и высокими 

значениями модуля Юнга (2 МПа–6.5 ГПа), которые трудно контролировать. 

Дополнительное введение поливинилового спирта (ПВС) в дисперсию 

ПЭДОТ/ПСС позволяет получать физические гели в процессе нескольких циклов 

«замораживания-оттаивания» [63]. Сшивка полимерных цепей происходит в 

результате образования монокристаллов ПВС вследствие нескольких циклов 
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«замораживания-оттаивания» [64]. Свойства гелей в этом случае зависят от 

времени выдерживания образца при отрицательных температурах, температуры и 

количества циклов [65]. 

Варьирование матрицы в составе электропроводящего геля осуществляется 

путём проведения окислительной полимеризации ЭДОТ в присутствии другого 

полимера, способного к образованию геля. В данном методе реализуется матричная 

полимеризация ЭДОТ вдоль полимерных цепей матрицы [47]. В качестве матрицы 

выступают как уже готовые гели, так и растворы полиэлектролитов. При 

использовании растворов полиэлектролитов происходит одновременная 

полимеризация ЭДОТ и формирование сшитой структуры посредством сшивания 

цепей полимерных электролитов [30,66]. Второй вариант – использование уже 

сшитых гелей в качестве матрицы для проведения в её структуре полимеризации 

ЭДОТ. Использование уже готового геля в качестве матрицы позволяет в лучшей 

степени контролировать степень набухания и механические свойства гелей, а также 

их поровую структуру. При этом вследствие жесткоцепной конформации цепей 

ПЭДОТ его введение в структуру гелей приводит к снижению механических 

свойств гелей. В литературе представлен широкий спектр работ по полимеризации 

ЭДОТ в структуре природных полимеров, таких как хитозан [42] или альгинат [67]. 

Для матриц, которые не содержат заряженных групп, необходимо вводить 

дополнительные компоненты в качестве противоионов ПЭДОТ, как правило, соли 

пара-толуолсульфокислоты [41,42]. Многие природные полимеры обладают 

плохими механическими свойствами [68], что является критическим параметром, 

определяющим область применения композитных гелей. Синтетические 

полимеры, в свою очередь, характеризуются лучшими по сравнению с природными 

полимерами механическими свойствами [68], а некоторые из них также являются 

биосовместимыми [68]. Несмотря на возможность проведения окислительной 

полимеризации ЭДОТ в структуре геля, на практике преимущественно проводят 

насыщение матричного геля дисперсией комплекса ПЭДОТ/ПСС. Вероятно, это 

обусловливается необходимостью оптимального распределения цепей ПЭДОТ в 

структуре сшитых матриц. Подтверждением этого является стремление 
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исследователей модифицировать ЭДОТ с целью придания растворимости 

конечному полимеру [44]. 

Таким образом, сшитые интерполимерные комплексы 

ПЭДОТ/полиэлектролит можно получать напрямую из дисперсии ПЭДОТ/ПСС, 

либо путём окислительной полимеризации ЭДОТ в структуре сшитой матрицы. На 

сегодняшний день не удалось синтезировать матрицу, механические свойства 

которой не изменялись бы после полимеризации в ее структуре ЭДОТ. Поэтому 

формирование сульфосодержащих матриц с контролируемыми свойствами для 

последующего проведения матричной полимеризации ЭДОТ представляет собой 

важное направление исследования с целью создания материалов для 

биоэлектроники. В качестве таких матриц могут выступать пористые 

сульфосодержащие гели, поскольку, с одной стороны, они содержат в своей 

структуре сульфогруппы, необходимые для формирования связей с ПЭДОТ, а с 

другой стороны имеют достаточный объем и подходящую пространственную 

структуру для полимеризации ЭДОТ в ней, поэтому далее будут более подробно 

рассмотрены структура таких гелей, методы их синтеза, а также возможности 

регулирования их свойств. 

 

1.3. Гели для матричной полимеризации 3,4-этилендиокситиофена 

 

1.3.1. Гели: структура и свойства 

 

Гели представляют собой пространственно-структурированные полимерные 

системы «полимер – растворитель», в составе которых макромолекулы соединены 

в пространственную сетку достаточно устойчивыми во времени 

нефлуктуационными связями [69]. Благодаря своей структуре гели способны 

набухать и удерживать воду (или другой подходящий растворитель). 

Пространственная сетка полимерных цепей может быть зафиксирована 

посредством ковалентных связей (химически сшитые гели) или водородных связей, 

гидрофобных или ионных взаимодействий (физически сшитые гели). Плотность 
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сшивки, как физически, так и химически сшитых гелей, напрямую влияет на их 

набухание. Для теоретической оценки сорбционных свойств гелей используется 

теория Флори-Ренера [70,71], которую можно также применить для расчетов 

плотности сшивки полимерной сетки. 

Гели можно охарактеризовать с точки зрения размеров, выделяют макро- и 

микрогели [69,72]. Макрогели представляют собой большие (более 100 мкм) 

сшитые структуры. В то время как микрогели – это сшитые полимерные структуры, 

размер которых варьируется от нескольких нанометров до десятков микрон [72–

74]. С микроскопической точки зрения микрогель, также, как и макрогель, 

представляет собой трехмерную сетку сшитых полимерных цепей, набухающих в 

подходящем растворителе [73–76]. Поэтому на микроуровне для микрогелей 

характерны те же свойства, что и для макрогелей. Главной особенностью 

микрогелей является их архитектура (Рисунок 6) [77]. Простыми методами синтеза, 

например, осадительной полимеризацией, как правило, получают микрогели со 

структурой «ядро/оболочка», т.е. плотно сшитое ядро окружено оболочкой, 

состоящей из менее сшитых полимерных цепей (Рисунок 6 а). Такое снижение 

плотности сшивки от ядра к оболочке микрогелей наблюдается из-за разницы в 

реакционной способности сшивающего агента и мономера [78]. При 

использовании эмульсионной полимеризации можно получить микрогели с 

равномерной сшивкой полимерных цепей (Рисунок 6 б). Не менее 

распространенной архитектурой микрогелей является структура полых капсул 

(Рисунок 6 г), которая достигается путём полимеризации на шаблоне. Примером 

такого шаблона могут служить наночастицы кремнезема, которые после синтеза 

растворяют плавиковой кислотой [79]. Кроме того, шаблон может обладать 

произвольной геометрической формой, в результате чего формируются микрогели 

с несферической полостью [80]. Микрогели могут сочетать в себе два различных 

по химическому составу полимера. Такие микрогели представляют собой частицы 

«ядро/оболочка» или Януса («двуликие» частицы, состоящие из двух или более 

частей разного химического состава), а также частицы состоящие из 

взаимопроникающих сеток (Рисунок 6 д-з). Главная особенность таких структур – 
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различие в поведении каждого полимера в одинаковых условиях. Например, в 

работе [81] были получены несферические микрогели со структурой Януса, 

которые одновременно обладают липофильными и гидрофильными сторонами.  

 

 
Рисунок 6 – Наиболее распространенные архитектуры микрогелей: «ядро/корона» 

(а), регулярная (б), полая (в), с равномерным распределением сомономеров (г), 

ядро/оболочка (д), полая многооболочечная (е), частицы со структурой Януса (ж), 

взаимопроникающие сетки (з) [77] 

 

Введение в структуру гелей сульфогрупп приводит к резкому увеличению их 

степени набухания. Набухание таких полимерных сеток связано с 

электростатическим отталкиванием между одноименно заряженными группами 

макроцепей. Наличие противоионов, которые локализуются в ограниченном 

пространстве сетки, приводит к её увеличенному набуханию для обеспечения 

свободного перемещения противоионов [82]. Например, в работе [83] были 

синтезированы гидрогели на основе 3-сульфопропилакрилата и N-

изопропилакриламида, степень набухания которых линейно увеличивается при 

увеличении в реакционной системе концентрации 3-сульфопропилакрилата. При 

этом в литературе отмечается, что наибольшие значения набухания гелей 

достигаются при наличии в структуре гелей SO3¯ групп. Так, в работе Забориной 
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О.Е. [84] было показано, что сополимеризация N,N’-диметилакриламида с 3-

сульфопропилметакрилатом (СПМ) позволяет получить гидрогель, степень 

набухания которого составляет 1850 г/г, в то время как степень набухания 

сополимеров с полиакрилатом натрия составляет 1700 г/г. 

Наличие ионогенных групп в системе приводит к тому, что гели могут 

реагировать на изменение pH внешнего раствора. Такое явление получило название 

коллапс, и было впервые показано Т. Танака [85] на примере гелей полиакриламида 

в смесях воды и ацетона. Коллапс связан с нарушением баланса между силами 

притяжения и отталкивания, в результате чего происходит резкое вытеснение 

абсорбированного гелем растворителя. Ван-дер-Ваальсовы силы, гидрофобные, 

ионные взаимодействия и водородные связи являются основными силами, 

вызывающими коллапс [82]. Так гели с кислотными группами коллапсируют при 

низких значениях pH, в то время как гели с основными группами – при высоких 

значениях pH [86]. Особенно ярко это проявляется для микрогелей, для которых 

коллапс выглядит как переход от мягких и пористых систем к твердым коллоидам 

(Рисунок 7). 

 

 
Рисунок 7 – Схематическое изображение перехода микрогеля от 

коллапсированного к набухшему состоянию [87] 

 

Присутствие звеньев с ионизованными функциональными группами в 

структуре гелей обеспечивает наличие у них ионной проводимости, т.е. переноса 

заряда электричества за счёт движения ионов. В набухшем состоянии гели 

содержат большое количество растворителя, который ускоряет движение ионов и 

обеспечивает альтернативный перенос ионов через жидкую среду [88,89]. 
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Экспериментально измеренная ионная проводимость, как правило, ниже 

теоретической. Это связано с тем, что при возникновении ион-ионных 

взаимодействий образующиеся пары катион-анион участвуют только в диффузии 

ионов, но не в переносе электрического заряда [88]. Наличие ионной проводимости 

является одним из существенных параметров для применения гелей в 

биоэлектронике [90], тканевой инженерии [91] или сенсорах [92]. 

 

1.3.2. Введение сульфогрупп в структуру трехмерных полимерных сеток 

 

Формирование комплексов ПЭДОТ/полиэлектролит, происходит за счёт 

системы кооперативных связей. Так, в комплексе могут образовываться 

водородные связи между кислородом в составе диоксигруппы и –OH, –NH2, –

COOH группами второго компонента [42,43]. Однако наиболее распространены 

комплексы, основанные на электростатических взаимодействиях между 

положительно заряженными участками ПЭДОТ и отрицательно заряженными 

группами в составе полиэлектролита. Считается, что наиболее эффективное 

взаимодействие реализуется в условиях, когда полиэлектролит содержит 

сильнокислотные группы, такие как сульфогруппы. Для формирования 

трехмерных сеток с сульфогруппами, как правило, используют следующие 

подходы: (1) полимераналогичные превращения ранее полученных полимеров; (2) 

полимеризация/сополимеризация сульфосодержащих мономеров. 

К полимераналогичным превращениям относится сульфирование 

полимеров, которое включает в себя два этапа: получение матрицы с заданными 

свойствами и проведение модификации для формирования сульфогрупп. 

Сульфирование осуществляется несколькими способами: серной кислотой 

[29,93,94], серной кислотой в присутствии катализатора (ионы серебра или ртути) 

[95,96], триоксидом серы [96,97], хлорсульфоновой кислотой [95], а также 

ацетилсульфатом [98,99]. Необходимо учитывать, что условия для сульфирования 

в дымящейся серной (олеум) или хлорсульфоновой кислоте являются достаточно 

«жесткими» и приводят к разрушению полимерной цепи (окислению, разрыву цепи 
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или сшиванию через сульфоксиды [95,98]). Учитывая, что матрицы, 

подвергающиеся сульфированию, исходно химически сшиты, процесс 

сульфирования нередко приводит к разрушению сшивки. Кроме того, существует 

трудности с управлением степенью сульфирования, а также положением 

замещенных сульфогрупп в полимере, что приводит к плохой воспроизводимости 

процесса. Метод распространен для получения протонообменных мембран [94] и 

сульфированных полистирольных частиц в качестве коллоидного аналога ПСС 

[29]. На данный момент опубликован ряд работ доказывающих, что линейный 

сульфированный полистирол и линейная ПСС имеют аналогичные спектры ЯМР 

(1H) [93]. При этом в случае сульфированных сшитых частиц такие характеристики 

как морфология, электроповерхностные свойства или набухание частиц в 

растворителях значительно разнятся по сравнению с микрогелями на основе ПСС 

[100].  

Еще одним методом полимераналогичных превращений является 

графтирование/прививка, которая заключается в прививке к основной полимерной 

цепи боковых сульфосодержащих цепей. Таким образом, используя 

функциональные группы полимеров к исходным гелям можно присоединить ряд 

сульфосодержащих полимерных цепей, мономеров с их последующей 

полимеризацией или ковалентно присоединять сульфосодержащие соединения. В 

работе [101] были получены сульфосодержащие гели методом графт-

полимеризации 2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновой кислоты на 

пористых криогелях полиакриламида (Рисунок 8 а). При этом, природа 

функциональных групп, присутствующих в структуре исходного геля, определяет 

способы последующего модифицирования, так, например, в некоторых случаях 

существует необходимость предварительной активации функциональных групп. 

Так, поверхность геля акриламида необходимо выдержать в растворе комплекса 

K5[Cu(HIO6)2], для формирования на поверхности реакционно способных 

радикалов [101]. В то время как, наличие эпоксидных групп, например, для гелей 

содержащих глицидилметакрилат, позволяет проводить полимераналогичные 
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превращения путём раскрытия эпоксидного цикла глицидилметакрилата без 

дополнительной стадии активации (Рисунок 8 б) [102]. 

 

 
Рисунок 8 – Графт-полимеризация 2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновой 

кислоты на матрице полиакриламида (а) [101], модификация гелей на основе 

глицидилметакрилата 3-меркапто-1-пропансульфонатом натрия (б) [102] 

 

Как правило, гели на основе сульфосодержащих мономеров представляют 

собой сополимеры с такими распространёнными мономерами как акриламид или 

2-гидроксиэтилметакрилат. Наиболее распространенными сульфосодержащими 

мономерами являются пара-стиролсульфкислота и её натриевая соль [103–105], 

сульфосодержащие акрилаты (СПМ, сульфобетаин метакрилат (СБМА) и др.) 

[106–108], 2-акриламидо-2-метилпропансульфоновая кислота [109,110] и др.  

Таким образом, рассмотренные литературные данные свидетельствуют о 

том, что сшитые полимеры для дальнейшей матричной полимеризации ЭДОТ 

могут представлять собой как макро-, так и микрогели, основное различие между 

которыми заключается в их размере. Связь в комплексе между матрицей и ПЭДОТ 

обеспечивается за счёт системы кооперативных связей, в связи с этим необходимо, 

чтобы матрица содержала отрицательно заряженные группы, например, 

сильнокислотные сульфогруппы. Несмотря на наличие нескольких путей введения 

сульфогрупп в структуру гелей, наиболее простым является полимеризация 

коммерчески доступных сульфосодержащих мономеров. 

а) 

 

 

 

б) 
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1.4. Методы формирования гелей с заданной структурой 

 

Свойства гелей (такие как степень набухания, механические свойства и др.) 

зависят от их химического состава. Морфологию гелей (поровую структуру или 

размер микрогелей) можно варьировать, изменяя условия синтеза. В данной главе 

будут рассмотрены основные методы формирования гелей с заданной 

морфологией. 

 

1.4.1. Методы формирования пористой структуры 

 

В зависимости от условий синтеза гели после набухания и высушивания 

характеризуются наличием развитой поровой структурой. Для некоторых областей 

применения размер пор и общая пористость системы имеет ключевое значение, 

например, в тканевой инженерии слишком плотная система пор приведет к гибели 

клеток внутри скаффолдов, в то время как слишком крупные поры значительно 

снизят эффективность скаффолдов. Поэтому важно понимать, как можно 

контролировать размер образующихся пор. Согласно ИЮПАК поры, в 

зависимости от размера, классифицируются следующим образом: микропоры (до 2 

нм), мезопоры (2-50 нм) и макропоры (более 50 нм). 

На данный момент исследуются множество методов формирования пористых 

структур, которые условно делятся на две группы: (1) применение 

шаблонов/темплатов и (2) контролируемая самосборка/укладка полимерных 

темплатов (3D печать, электроспининг, формирование гранулированных гелей и 

др.) [111]. В данном разделе будет рассмотрена только первая группа. 

Формирование мезо- и макропор обусловлено присутствием в реакционной 

системе порогенов, в качестве которых выступают твердые частицы, например, 

кристаллы неорганических солей или кристаллы льда, а также «мягкие» порогены 

– капли растворителя или пузырьки газа. При выборе порообразователя 

необходимо учитывать, что он должен быть инертен по отношению к 

образующемуся полимеру и совместим с методом синтеза геля [111]. В качестве 
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твердых порогенов используют кристаллы соли NaCl [112], которые формируют 

поры неправильной формы (Рисунок 9 а). При необходимости получения 

сферических пор используют либо капли растворителя, либо пузырьки газа.  

 

 
Рисунок 9 – Примеры пористых структур гелей, образующиеся при 

использовании NaCl как порогена (а) [112]; эмульсий с высоким содержанием 

внутренней фазы (б) [113]; при криотропном гелеобразовании (в) [114]; с 

помощью химического (г) [115] и физического введения (механического (д) [116], 

инъекционного (е) [117]) газа 

 

Полимеризация с использованием растворителей в качестве порогена, 

которые не смешиваются с водой, получила название полимеризация в эмульсии с 

высоким содержанием внутренней фазы (в англоязычной литературе – high internal 

phase emulsion, HIPE) [118]. Метод заключается в формировании стабильной 

эмульсии (внутренняя фаза), во внешней фазе которой протекает полимеризация 

(Рисунок 10 а). При этом содержание внутренней фазы составляет не менее 75 об. 

%. Последующее удаление внутренней фазы позволяет получить высокопористый 

гель с взаимосвязанными порами диаметром от 1 до 10 мкм [119]. Формирование 

эмульсии «масло-вода-масло» приводит к формированию высокопористых 

микрогелей (Рисунок 9 б) [113]. Однако эмульсии без эмульгатора являются 

термодинамически неустойчивыми системами из-за большой межфазной 
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поверхности диспергированных капель [118]. Это приводит к необходимости 

введения стабилизатора, что, во-первых, добавляет этап очистки, во-вторых, 

некоторые эмульгаторы являются токсичными и неэкологичными, что делает такие 

гели неподходящими для биоприменения. В качестве более биосовместимого 

стабилизатора используют различные наночастицы, которые образуют эмульсии 

Пикеринга [120]. 

 

 

 

 

Рисунок 10 – Схемы полимеризации в эмульсии с высоким содержанием 

внутренней фазы (а) [118]; схемы установок для механического (б) и 

инъекционного введения газа (в) [121] 

 

Пузырьки газа являются биосовместимыми порогенами, поэтому гели, 

полученные с использование газа, широко распространены в тканевой инженерии 

[111]. Насытить реакционную систему пузырьками можно как химическим, так и 

физическим путём. Химический путь подразумевает использование 

газообразующих агентов, которые в процессе реакции/разложения выделяют газ. 

Как правило, такими агентами являются гидрокарбонаты (NaHCO3 [122]) 

вследствие образования CO2, но встречаются работы с использованием NaNO2 

[115] или частиц Mg [123]. Согласно уравнению реакции 

(NaHCO3+H+=H2CO3→Na++H2O+CO2) для формирования CO2 необходимо наличие 

кислотной среды, что в свою очередь может оказывать влияние на кинетику 

гелеобразования [121]. Поровая структура гелей, полученная при введении 

газообразующих веществ, характеризуется полидисперсными порами открытого 

типа размером 50-1000 мкм (Рисунок 9 г). Следует отметить, что данный способ 

а) б) 

 

 

в) 
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авторы характеризуют как трудновоспроизводимый [121]. Наилучший контроль 

размера и полидисперсности пор достигается путём механического или 

инъекционного введения газа (Рисунок 10 б, в). Механический метод представляет 

собой двухстадийный процесс, где на первом этапе происходит формирование 

жидкой пены, а на втором – инициирование гелеобразования или сшивание 

полимерных цепей. Размер образующихся при этом пор находится в диапазоне 50-

500 мкм [121] и очень сильно зависит от скорости перемешивания (Рисунок 9 д). В 

работе [116] авторы показали, что увеличение скорости с 2000 до 4000 об/мин 

позволяет уменьшить размер пор хитозанового геля с 500 до 400 мкм. Высокая 

контролируемость размера и монодисперсность пор наблюдается при 

инъекционном методе введения газа. Газ вводят с постоянной скоростью с 

помощью специального оборудования для впрыскивания (шприцевой насос или 

микрофлюидная установка). Размер пор таких гелей определяется только 

настройками оборудования и может варьироваться от 5 до 1000 мкм [121]. 

Инъекционный метод позволяет формировать упорядоченные структуры (Рисунок 

9 е), которые находят применение в качестве фотонных метаматериалов [117].  

Самыми биосовместимыми порогенами являются кристаллы льда, которые 

образуются при криотропном гелеобразовании. Принцип формирования пор 

основан на кристаллизации растворителя. Реакционная система до начала этапа 

инициирования подвергается заморозке, после чего в сконцентрированной 

незамерзающей микрофазе вокруг образовавшихся кристаллов происходит 

полимеризация мономеров [124]. В качестве инициаторов часто используются либо 

окислительно-восстановительные инициаторы, либо фотоинициаторы. В 

результате образуется гель с развитой системой пор, морфологию которых можно 

регулировать путём изменения условий заморозки, например, варьирования 

температуры, при которой происходит замораживание реакционной системы. 

Особенностью криотропного гелеобразования является возможность 

формирования гелей с анизотропной структурой благодаря возможности задавать 

направление для роста кристаллов (Рисунок 9 в) [114]. Анизотропные гели 

структурно схожи с мышечными волокнами и используются в тканевой 
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инженерии. Анизотропные криогели обеспечивают лучшую миграцию клеток и 

инфильтрацию тканей, чем криогели со случайно распределенными порами [125].  

 

1.4.2. Методы формирования микрогелей заданного размера 

 

Макрогели, как правило, получают полимеризацией в массе, поэтому форма 

и размер конечного геля (до набухания) зависит от формы ёмкости, в которой 

проводят синтез. В то время как для синтеза микрогелей применяются методики, 

используемые для синтеза латексных частиц. Особую роль в большинстве методов 

синтеза микрогелей имеют поверхностно-активные вещества (ПАВ), которые 

обеспечивают стабилизацию и влияют на размер микрогелй. Поэтому далее будет 

дана краткая характеристика ПАВ, а затем подробнее рассмотрены основные 

методы синтеза микрогелей. 

Эффективность ПАВ определяется его стремлением аккумулироваться на 

межфазных границах и зависит от строения молекул ПАВ. Как правило, молекулы 

ПАВ имеют дифильное строение и состоят из двух частей: гидрофильной (или 

«головка») и гидрофобной (или «хвост»). Согласно методу Дэвиса каждая 

химическая группа в составе молекулы ПАВ имеет свое значение гидрофильно-

липофильного баланса (ГЛБ). ГЛБ является числовой мерой, показывающей в 

какой степени вещество является гидрофильным или гидрофобным. Чем выше 

полярность группы, тем выше значение ГЛБ. Липофильным группам приписана 

одинаковая величина, равная -0.475. Суммарное значение данных чисел плюс 7 

определяет ГЛБ всего ПАВ [126]. Стоит отметить, что концепция чисел ГЛБ не 

учитывает множества факторов (применяется только для неионных ПАВ, не 

учитывает наличие со-растворителей в водной фазе, наличие со-ПАВ, температуры 

и др.), но является полезной при первичном отборе ПАВ. Для образования 

эмульсий эмульгатор должен выполнять следующие условия: снижать межфазное 

(«вода-масло») натяжение до низких значений и быстро диффундировать к вновь 

возникающей межфазной поверхности для предотвращения коалесценции [127].  
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Осадительная полимеризация 

Методом осадительной полимеризации получают микрогели размером от 100 

нм до 3 мкм, при этом часто может достигаться высокая монодисперсность 

микрогелей [76]. Характерной особенностью осадительной полимеризации 

является использование растворимых в дисперсионной среде мономеров и 

инициаторов, при этом образующийся полимер нерастворим в данном 

растворителе. Поэтому осадительная полимеризация распространена для синтеза 

микрогелей поли-N-изопропилакриламида [86,128], поли-N-винилкапролактама 

[129,130] или поли-N,N’-диэтилакриламида [131]. Зарождение частиц происходит 

по механизму гомогенной нуклеации [76]. Частицы, в свою очередь, формируются 

за счёт агрегации и сшивки олигомерных цепей, и по мере образования они 

осаждаются в результате нерастворимости полимера. Рост частиц может проходить 

по трем направлениям: за счёт захвата других частиц, вновь образованных 

олигомеров или путём адсорбции мономеров с их дальнейшей полимеризацией 

[76]. По достижении критического размера частицы стабилизируются за счёт 

электростатических взаимодействий. Управление размером микрогелей в 

осадительной полимеризации является сложным процессом и зависит от условий 

синтеза, например, качества растворителя по отношению к полимеру, температуры 

или скорости подачи мономеров [129], а также введения ПАВ [132]. Основными 

ограничениями осадительной полимеризации являются высокие температуры 

проведения реакция, что приводит к необходимости использования только 

термоустойчивых полимеров [76]. 

Эмульсионная полимеризация  

Эмульсионная полимеризация осуществляется в среде с развитой 

поверхностью раздела между несмешивающимися фазами. Одна из фаз содержит 

мономер, который эмульгирован ПАВ, а другая инициатор. В зависимости от 

природы фазы, содержащей мономер, эмульсии подразделяют на «вода в масле» 

или «масло в воде» (под «маслом» подразумевают органическую фазу, не 

смешивающуюся с водой). Кинетическая теория о процессах, проходящих при 

эмульсионной полимеризации, была представлена в работе Смита и Эварта [133] и 
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подразумевает протекание полимеризации внутри мицелл с последующим 

формированием частиц диаметром 100-500 нм. Однако чаще всего синтез 

микрогелей осуществляют в миниэмульсиях, а также есть ряд работ по получению 

микрогелей в микроэмульсиях. Основная разница между ними заключается в 

механизме зародышеобразования и роста, и, соответственно, размера частиц [134]. 

Кроме того, миниэмульсии являются термодинамически нестабильными 

системами, в то время как микроэмульсии содержат большое количество ПАВ (10-

15 мас. %), что делает систему термодинамически устойчивой. Полимеризация в 

миниэмульсии позволяет получать микрогели диаметром 150-300 нм [76]. В свою 

очередь, диаметр микрогелей, полученных микроэмульсионной полимеризацией, 

составляет, как правило, менее 100 нм [135,136]. Как мини-, так и 

микроэмульсионной полимеризацией получают микрогели на основе различных 

полимеров, таких как полиакриловая кислота, полиакриламид, поли-N-

изопропилакриламид и др. [76,137]. Для гидрофильных мономеров чаще всего 

используют обратные эмульсии [138]. 

Суспензионная полимеризация 

Реакционная система при суспензионной полимеризации является 

термодинамически нестабильной и требует постоянного механического 

перемешивания, при остановке которого наблюдается разделение фаз (мономер и 

дисперсионная среда). При суспензионной полимеризации формируются капли 

крупного размера (0.1-1 мм), стабилизация которых осуществляется за счёт ПАВ. 

Полимеризация протекает внутри капель мономера, а кинетика реакции является 

аналогичной процессу радикальной полимеризации в массе, поэтому капли 

мономера могут рассматриваться как отдельные «микрореакторы». При полной 

конверсии мономера полимер-мономерные частицы полимеризуются в 

микросферы такого же диаметра [104,139]. Концентрация ПАВ является 

эффективным методом управления морфологией микрогелей. В работе [140] было 

показано, что при содержании эмульгаторов не менее 2 мас.% можно получить 

сферические микрогели ПСБМА с широким распределением частиц по размерам, 

а избыточное содержание ПАВ (более 5 мас. %) приводит к потере микрогелями 
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сферической формы. Значение избыточного содержания ПАВ является условным 

и зависит от природы эмульгатора, растворителя и образующегося полимера. В 

работе [141] методом обратной суспензионной полимеризации были получены 

сферические монодисперсные микрогели поли-N-изопропилакриламида 

диаметром 200 мкм. Авторы использовали гептан в качестве масляной фазы и Span 

80 как стабилизатор. При этом концентрация стабилизатора составляла не менее 5 

мас.%. Природа ПАВ (значение ГЛБ) также влияет на размер образующихся 

микрогелей. В работе [104] авторы использовали смесь эмульгаторов 

(гидрофильный Tween 60 и гидрофобный Span 60). Увеличение доли Tween 60 (и 

изменение ГЛБ с 4.7 до 12.7) привело к резкому увеличению размера микрогелей 

ПСС со 100 до 500 мкм.  

Микрофлюидика 

Особый интерес для получения микрогелей приобрела суспензионная 

полимеризация с использованием микрофлюидных устройств [46,142–146]. 

Микрофлюидика позволяет с высокой степенью контролировать архитектуру 

микрогелей, их размер и монодисперсность. Кроме того, метод допускает 

проведение процесса без ПАВ. Поскольку метод требует быстрого протекания 

реакции, то инициирование, как правило, осуществляется либо фотоинициаторами 

[146], либо окислительно-восстановительными инициаторами. Размер и форма 

микрогелей зависит только от настроек установки. Микрофлюидика, как правило, 

представляет собой двуканальное устройство (Рисунок 11 а), где в одном канале 

непрерывно подается внешняя фаза, а в другом мономерная смесь [142]. 

Классический вариант микрофлюидных устройств (Рисунок 11 а) позволяет 

получаться микрогели сферической формы (Рисунок 11 б), например, в работе 

[146] методом обратной суспензионной полимеризации в микрофлюидном 

устройстве были синтезированы монодисперсные сферические микрогели 

диаметром 0.1-1 мм. Юнг с соавторами [144] дополнили установку 

дополнительными каналами, в процессе прохождения по которым происходило 

изменение формы и сшивка полимерных цепей. В результате формировались 

микрогели стержневой формы (Рисунок 11 в). Однако и в том, и в другом случае 



39 

 

размер микрогелей регулировался изменением скорости потока одной из фаз. 

Использование нескольких потоков мономерной смеси позволяет регулировать 

архитектуру микрогелей. Так двухкомпонентные микрогели со структурой частиц 

Януса (Рисунок 11 г) формируются при одновременной подаче двух потоков 

мономерной смеси [143,145]. В то время как поэтапная подача приводит к 

образованию структуры «ядро/оболочка» [143,145], при этом дальнейшее удаление 

ядра позволяет формировать полые структуры [145]. 

 

 
Рисунок 11 – Схема прямоточного микрофлюидного устройства (а) [142]; 

примеры частиц, полученных при использовании микрофлюидных устройств: 

сферические (б), стержневые (в) [144]; частиц Януса (г) [143] 

 

Суммируя вышесказанное, можно сделать вывод, что на сегодняшний день 

представлено большое количество экспериментальных данных о синтезе гелей с 

заданной морфологией: размером и формой как пор, так и самих гелей. Однако 

многие из этих методов описаны для незаряженных полимеров. Поэтому 

исследование данных методов для формирования полиэлектролитных гелей также 

представляет интерес для исследователей. Таким образом, правильно подобрав 

условия синтеза, можно получить гели с наиболее оптимальными 

характеристиками для необходимой области применения и использовать их в 

качестве матриц для проведения матричной полимеризации ЭДОТ. 
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1.5. Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

ПЭДОТ является одним из широко распространенных сопряженных 

полимеров, который применяется в различных областях, включая биоэлектронику 

и тканевую инженерию, которые требуют применения сшитых трехмерных 

структур (гелей). ПЭДОТ характеризуется жесткими цепями олигомерного 

строения, поэтому для формирования полимерных сеток применяется комплекс 

ПЭДОТ/полиэлектролит. Комплекс представляет собой множество коротких цепей 

ПЭДОТ (8-18 звеньев), расположенных вдоль более длинной полимерной цепи 

полиэлектролита. Полимерная сетка образуется за счёт химической или 

физической сшивки цепей полимерных электролитов. В литературном обзоре было 

показано, что в качестве основного полиэлектролита в комплексе используется 

ПСС. Исследование комплексов ПЭДОТ с другими полиэлектролитами 

представляют собой исследование либо дисперсий, либо двумерных структур 

комплексов, при этом отсутствуют работы по исследованию трехмерных структур. 

Тем не менее, описанные в литературном обзоре исследования свидетельствуют о 

влиянии природы и конформации цепей полиэлектролита на свойства конечного 

комплекса. Это позволяет сделать вывод, что варьирование полиэлектролитной 

составляющей в трехмерных структурах также является инструментом управления 

свойствами и структурой конечного комплекса ПЭДОТ/полиэлектролит. 

Выше показано, что для формирования сшитых структур на основе 

комплекса ПЭДОТ/полиэлектролит может быть использовано три основных 

подхода: (1) сшивка полиэлектролитных цепей комплекса 

ПЭДОТ/полиэлектролит; (2) одновременная полимеризация ЭДОТ и сшивка цепей 

полимерного полиэлектролита; (3) матричная полимеризация ЭДОТ в структуре 

сшитых полиэлектролитных матриц. В литературе основное внимание, за редкими 

исключениями, уделено формированию комплексов первыми двумя методами. При 

этом последний подход позволяет в большей степени контролировать свойства 

комплекса за счёт матриц различной химической и физической структуры, что в 

свою очередь расширяет возможности как с точки зрения морфологии комплексов, 
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так и их механических свойств. Такое ограничение в исследованиях может быть 

связано с нерастворимостью ПЭДОТ и его неравномерным распределением в 

структуре гелей при полимеризации. В результате лимитированного количества 

работ по матричной полимеризации ЭДОТ в структуре сшитых полиэлектролитов 

наблюдается недостаток данных о свойствах таких комплексов, а также о методах 

их контроля. 

Данные замечания и важность формирования сшитых комплексов 

ПЭДОТ/полиэлектролит с заданной морфологией стали стимулом для 

комплексного изучения новых подходов к синтезу полиэлектролитных матриц с 

заданными характеристиками для дальнейшей матричной полимеризации в них 

ЭДОТ. При этом необходимость равномерного распределения ЭДОТ и ПЭДОТ в 

структуре образованных гелей, а также возможность получения ПЭДОТ без 

использования окислителя послужила причиной применения альтернативного 

метода синтеза ПЭДОТ в присутствии кислоты. Конечная цель настоящей работы 

– разработать методы синтеза новых полиэлектролитных сульфосодержащих 

матриц с развитой удельной поверхностью и показать возможность формирования 

на их основе комплексов с ПЭДОТ, полученных в присутствии муравьиной 

кислоты. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

В настоящей главе представлены объекты исследования (структурные 

формулы используемых мономеров представлены в Приложении А), а также 

методы их исследования. Приведены лабораторные методы получения 

полимерных микрогелей, криогелей и интерполимерных комплексов.  

 

2.1. Характеристики исходных реагентов, растворителей и их подготовка 

 

Исходные реактивы: натриевая соль стиролсульфокислоты (ССт-Na, 

«Sigma Aldrich», Германия), калиевая соль 3-сульфопропилметакрилата (СПМ-K, 

«Sigma Aldrich», Германия), сульфобетаин метакрилат (СБМА, «Sigma Aldrich», 

Германия), 3,4-этилендиокситиофен (ЭДОТ, «Sigma Aldrich», Германия), 2-

гидроксиэтилметакрилат (ГЭМА, «Sigma Aldrich», Германия), винилацетат 

(«Sigma Aldrich», Германия), N,Nʹ-метилен-бис-акриламид (МБА, «Sigma Aldrich», 

Германия), персульфат калия (ЗАО «Вектон», Россия), N,N,N',N'-

тетраметилэтилендиамин (ТМЭД, «Sigma Aldrich», Германия), HCOOH (>95%, 

«Sigma Aldrich», Германия). Винилацетат очищали двукратной перегонкой при 

температуре 72ᴼС. K2S2O8 очищали двукратной перекристаллизацией из воды с 

последующей промывкой водой и сушкой при 20°С в темноте на воздухе, затем в 

вакууме. ГЭМА перед использованием выдерживали над прокаленными при 400ᴼС 

молекулярными ситами. Остальные исходные реактивы использовали без 

дополнительной очистки. 

Эмульгаторы: полиоксиэтилен (20) сорбитан моноолеат (Tween 80, «Ferak», 

Германия), полиоксиэтилен (20) сорбитан тристеарат (Tween 65, «Ferak», 

Германия), полиэтиленгликоль (400) дистеарат (ПЭГ 400 ДС, «Ferak», Германия), 

бис(2-этилгексил)сульфосукцинат натрия (ДСС, «Sigma Aldrich», Германия), 

сорбитан моноолеат (Span 80, «Sigma Aldrich», Германия), поливиниловый спирт 

(ПВС, ММ=127∙103, ЗАО «Вектон», Россия). Все эмульгаторы использовали без 

дополнительной очистки. 
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Растворители: бидистиллированная вода, этанол 96% (ЗАО «Вектон», 

Россия), диметилсульфоксид (ДМСО) 99%; (ЗАО «Вектон», Россия), циклогексан 

(ЗАО «Вектон», Россия) использовали без дополнительной очистки. 

Неорганические реагенты: NaOH («Sigma Aldrich», Германия), NaCl (ЗАО 

«Вектон», Россия), HCl (ЗАО «Вектон», Россия), H2SO4 (>95%, «Sigma Aldrich», 

Германия) использовали без дополнительной очистки.  

Компоненты для биологического исследования: человеческий 

сывороточный альбумин («Sigma Aldrich», Германия), бактерии Escherichia (E.) 

coli BL21 (предоставлены Первым медицинским факультетом Карлова 

университета, Прага, Чехия), бульон для культивирования Луриа («Sigma Aldrich», 

Германия), сбалансированный солевой раствор Хэнка (0.14 М NaCl, 5.4 мМ KCl, 

0.44 мМ KH2PO4, 5.5 мМ глюкозы, 0.34 мМ Na2HPO4, 4.2 мМ NaHCO3) («Sigma 

Aldrich», Германия). 

 

2.2. Методики получения полимерных сеток с SO3¯ группами 

 

2.2.1. Синтез микрогелей на основе полистиролсульфоната методом обратной 

суспензионной полимеризации 

 

Синтез осуществляли в колбе объемом 100 мл, снабженной обратным 

холодильником и мешалкой. Для синтеза предварительно готовили растворы А и 

Б. Раствор А содержал циклогексан и эмульгатор, Раствор Б – ССт-Na, МБА, 

инициатор, растворитель (подробнее составы растворов представлены в Таблице 

1). Инициатор персульфат калия добавляли в раствор Б непосредственно перед его 

прикапыванием к раствору А. Раствор А помещали в колбу и нагревали до 70ᴼС 

(для реакций с использованием персульфата) или 55ᴼС (для реакций с 

использованием персульфата и ТМЭД) в течение 30 минут при перемешивании 

(500 об/мин). Далее раствор Б прибавляли в колбу через шприц. Реакцию 

проводили в течение 0.25 - 2 ч, после чего смесь охлаждали и удаляли циклогексан 

путём декантирования. Остаточный циклогексан удаляли при помощи роторного 
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испарителя (Heidolph Laborota 4011, Германия) при температуре 50°C и 

пониженном давлении. После чего образовавшиеся частицы диспергировали в 

бидистиллированной воде, высушивали под вакуумом и использовали для 

дальнейших исследований. 

 

Таблица 1 – Состав растворов А и Б, используемых для синтеза микрогелей 

Опыт 

Раствор А Раствор Б 

C6H6, 

мл 

Эмульгатор ССт-Na, 

г/мл 

H2O 

H2O, 

мл 

ДМСО, 

мл 

МБА, 

мас.%* 

Инициатор 

Название m, г Название m, г 

ПСС-

1 
25 

Tween 80 0.08 
0.2 10 - 20 K2S2O8 0.04 

ПВС 0.08 

ПСС-

2 
25 

Tween 80 0.08 
0.2 10 - 30 K2S2O8 0.04 

ПВС 0.08 

ПСС-

3 
25 Tween 80 0.32 0.2 10 - 30 K2S2O8 0.04 

ПСС-

4 
75 Tween 80 1.2 0.2 5 - 30 K2S2O8 0.04 

ПСС-

5 
75 Tween 80 1.2 0.4 5 0.5 30 

K2S2O8 0.08 

ТМЭД 0.055 

ПСС-

6 
75 Tween 65 1.2 0.4 5 0.5 30 

K2S2O8 0.08 

ТМЭД 0.055 

ПСС-

7 
75 ДСС 1.2 0.4 5 0.5 30 

K2S2O8 0.08 

ТМЭД 0.055 

ПСС-

8 
75 

ПЭГ 400 

ДС 
1.2 0.4 5 0.5 30 

K2S2O8 0.08 

ТМЭД 0.055 

ПСС-

9 
75 Span 80 1.2 0.4 5 0.5 30 

K2S2O8 0.08 

ТМЭД 0.055 

*по отношению к ССт-Na 

 

 



45 

 

2.2.2. Синтез гелей на основе 3-сульфопропилметакрилата методом 

криотропного гелеобразования 

 

Синтез осуществляли в пластиковой кювете двумя способами: с 

использованием предварительного закаливания при -196ᴼС и без него.  

Синтез без использования предварительного закаливания. Навеску 0.074 

г (0.3 ммоль) СПМ-K растворяли в 1 мл воды, после чего прибавляли 38 мкл (0.3 

ммоль) ГЭМА, 0.001 г (0.6 мкмоль) МБА и инициирующую систему (100 мкл 

персульфата калия (концентрация 13.6 мг/мл, 5 мкмоль) и 2 мкл (0.013 ммоль) 

ТМЭД). Реакцию проводили в течение 24 часов при постоянной температуре -18ᴼС. 

После полимеризации криогели размораживали при комнатной температуре и 

оставляли в воде на 48 часов для удаления непрореагировавших мономеров и 

установления равновесного состояния. 

Синтез с использованием предварительного закаливания. Навеску 0.074 

г (0.3 ммоль) СПМ-K растворяли в 1 мл воды, после чего прибавляли 38 мкл (0.3 

ммоль) ГЭМА, 0.001 г, (0.6 мкмоль) МБА и инициирующую систему (100 мкл 

персульфата калия (концентрация 13.6 мг/мл, 5 мкмоль) и 2 мкл (0.013 ммоль) 

ТМЭД). После смешивания кювету с мономерной смесью помещали в жидкий азот 

на 2 минуты, после чего образец переносили в камеру с температурой -18ᴼС и 

оставляли на 24 часа. После полимеризации криогели размораживали при 

комнатной температуре и оставляли в воде на 48 часов для удаления 

непрореагировавших мономеров и установления равновесного состояния. 

Аналогичные синтезы были проведены с использованием 28 мкл (0.3 ммоль) 

ВА в качестве сомономера. 

 

2.2.3. Синтез гелей на основе сульфобетаин метакрилата методом 

криотропного гелеобразования 

 

Синтез осуществляли в пластиковой кювете, для этого 0.084 г (0.3 ммоль) 

СБМА растворяли в 1 мл, после чего прибавляли 38 мкл (0.3 ммоль) ГЭМА, 0.001 
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г (0.6 мкмоль) МБА и инициирующую систему (100 мкл персульфата калия 

(концентрация 13.6 мг/мл) и 9.5 мкл ТМЭД). Реакцию проводили в течение 24 часов 

при постоянной температуре -18ᴼС. После полимеризации криогели 

размораживали при комнатной температуре и оставляли в воде на 48 часов для 

удаления непрореагировавших мономеров и установления равновесного 

состояния. 

Аналогичные синтезы были проведены с использованием 28 мкл (0.03 ммоль) 

ВА в качестве сомономера.  

 

2.3. Полимеризация 3,4-этилендиокситиофена в присутствии полимерных 

матриц 

 

Для полимеризации ЭДОТ готовили раствор, содержащий ЭДОТ, этанол и 

муравьиную кислоту (>95%), в который помещали полиэлектролитную матрицу. 

Количество полиэлектролитной матрицы, ЭДОТ и этанола было постоянным и 

составляло 0.1 г, 56 мкл (0.53 ммоль) и 280 мкл соответственно. Количество 

кислоты варьировалось в зависимости от набухающей способности 

полиэлектролитной матрицы. Реакцию проводили при комнатной температуре в 

течение 10 дней, после чего интерполимерные комплексы промывали этанолом и 

водой.  

 

2.4. Методы исследования полимеров 

 

2.4.1. Экспериментальные методы исследования  

 

Определение диаметра микрогелей, а также размер пор макрогелей и 

визуализацию поверхностной структуры проводили методом оптической и 

растровой электронной микроскопии (РЭМ). Для оптической микроскопии 

использовали микроскоп МИКМЕД-5 (Россия). РЭМ проводили на 

просвечивающих электронных микроскопах SUPRA 55 VP (Германия), S4800 
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FESEM (Hitachi, Япония). Высушенные образцы наносили на кремниевые 

подложки, после чего их покрывали слоем наночастиц AuPd толщиной 10 нм. 

Размер частиц определяли визуально при измерении 100–250 частиц, 

отображенных на фотографии. Средний размер частиц рассчитывали путём 

сравнения не менее 50 частиц. 

Изучение катионообменной ёмкости микрогелей проводили путем кислотно-

основного потенциометрического титрования 0.1 мас.% дисперсии образцов. 

Предварительно образцы выдерживали в водном растворе HCl (0.5 М) затем 

отмывали и высушивали под вакуумом. После чего проводили титрование 0.1 М 

водным раствором NaOH. Для изучения катионообменной ёмкости макрогелей 

образцы также выдерживали в водном растворе HCl (0.5 М) затем отмывали и 

высушивали под вакуумом. Затем образец выдерживали в 20% растворе NaCl, а 

образовавшуюся в процессе ионного обмена HCl оттитровывали раствором NaOH 

(0.01 М) в присутствии фенолфталеина в качестве индикатора. Значение 

катионообменной ёмкости (Ек) рассчитывали по формуле 1: 

𝐸𝑘 = 𝐶т
𝑉т
𝑚

 (1) 

где Cт – концентрация титранта, ; Vт – объем титранта, мл; m – масса образца, г 

Насыпную плотность (ρн) синтезированных микрогелей определяли 

гравиметрическим методом путем взвешивания на аналитических весах 1 см3 

высушенных под вакуумом микрогелей.  

Истинную плотность (ρи) исследовали с помощью метода пикнометрии при 

комнатной температуре, пикнометр заполняли циклогексаном [147]. Для этого 

взвешивали пустой пикнометр, пикнометр с циклогексаном, пикнометр с 

исследуемыми микрогелями, пикнометр с микрогелями и циклогексаном. Для 

определения последнего пикнометр, содержащий образец, наполняли 

циклогексаном сначала ~ 0.5 объема, выдерживали в термостате при 75ᴼС в течение 

20 минут для вытеснения воздуха, а далее заполняли до калибровочной метки. 

Истинную плотность сорбента рассчитывали по формуле 2: 
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𝜌и =
𝑚2 −𝑚1

𝑉пж − 𝑉ж
=

(𝑚2 −𝑚1) ∙ 𝜌ж
𝑚4 −𝑚1 − (𝑚3 −𝑚2)

 (2) 

где ρж – плотность жидкости в пикнометре (плотность циклогексана – 0.779 г/см3 

), г/см3 ; Vпж и Vж– уточненный объем жидкости в пикнометре и объем измеряемой 

жидкости, мл; m1, m2, m3 и m4 – масса пикнометра, масса пикнометра с сорбентом, 

масса пикнометра с сорбентом и жидкостью, масса пикнометра с жидкостью, 

соответственно, г.  

Пористость микрогелей (P) рассчитывали по формуле 3 [147]: 

𝑃 = 1 −
𝜌н
𝜌и

∙ 100% (2) 

Определение степени набухания (Q) и общей пористости макрогелей (P) 

проводили путём измерения массы сухого и набухшего образца. В качестве 

растворителей использовали воду, водный раствор NaCl (0.9%) или HCOOH для 

определения набухания; циклогексан для определения общей пористости. 

Набухание образцов определяли по формуле 4 [148], общую пористость по 

формуле 5 [149]. 

𝑄 =
𝑚набух −𝑚сух

𝑚сух
 (4) 

𝑃 =
𝑚набух −𝑚сух

𝑚набух
∙ 100% (5) 

где mсух и mнабух – масса образца в сухом и набухшем состоянии, г, соответственно. 

Удельную поверхность высушенных под вакуумом образцов измеряли с 

помощью анализатора поверхности NOVA 1200 (США). Исследование проводили 

при пяти различных составах газовой смеси. Расчет удельной поверхности образца 

проводили по стандартной методике Брунауэра, Эммета и Теллера [150] с 

использованием формулы 5. 

𝐴 =
𝑞𝑚 ∙ 𝑁0 ∙ 𝑤𝑚
22400

, (5) 

где N0 – число Авогадро, 6.022616∙1023 моль-1; wm– посадочная площадка для одной 

молекулы адсорбата (для азота при –196°С посадочная площадка составляет 

1.62·10-19 м2); 22400 – переводной коэффициент для газа в нормальных условиях; 
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qm – ёмкость монослоя адсорбата, т.е. объем газа при нормальных условиях в см3/г, 

необходимый для формирования плотного слоя адсорбата толщиной в одну 

молекулу на поверхности образца массой 1 г. 

Содержание гель-фракции определяли с помощью непрерывной экстракции 

на аппарате Сокслета. Экстрагирование 1 г полимера проводили в водной среде при 

температуре 100°С в течение 4 часов. После экстракции оставшийся полимер 

высушивали под вакуумом. 

Испытания на сжатие проводили в режиме одноосного сжатия на разрывной 

машине Instron 5943 (Instron, США). Для измерения использовали образцы 

цилиндрической формы (диаметр ~10 мм и высота ~8 мм), набухшие в воде до 

равновесного состояния. Сжатие проводили при комнатной температуре при 

максимальной нагрузке 0.01 Н со скоростью 1 мм/мин. Модуль Юнга (Е) 

рассчитывали по углу наклона начального линейного участка кривой (формула 6): 

𝐸 =
𝜀

𝜎
 (6) 

где E – модуль Юнга, Па; σ – усилие, отнесенное к площади поперечного сечения 

геля; Па, ε – относительная деформация. 

 

2.4.2. Спектральные методы исследования 

 

Исследование спектральных характеристик синтезированных образцов 

проводили следующими методами: ИК-спектроскопия нарушенного полного 

внутреннего отражения (НПВО), спектроскопия комбинационного рассеяния света 

(КР), спектроскопия в видимой и ближней ИК–области спектра, 13С ЯМР-

спектроскопия, энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия (ЭДРС), 

спектроскопия электрохимического импеданса (СЭИ). 

ИК-спектры получали на ИК-спектрометре IR-Affinity-1S (Shimadzu, 

Япония) с алмазной призмой. Все спектры представляют собой среднее значение 

от 32 сканирований, проведенных в диапазоне волновых чисел 4000-400 см-1. 
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Спектры комбинационного рассеяния света были записаны на аналитических 

системах ОРТЕС-785-Н и ОРТЕС-785-SL (ОПТЭК, Россия) с длиной волны 

возбуждения 785 нм. Измерения проводили в диапазоне смещений частот при КР 

3000-300 см-1. Измерения проводили в лаборатории АО «ОПТЭК», (г. Санкт-

Петербург, Россия) и Университете Ахена (RWTH Aachen University, г. Ахен, 

Германия). 

Спектры в видимом и ближнем ИК-диапазоне регистрировали на приборе 

ЛОМО СФ-56 (ЛОМО-Микросистемы, Россия) Измерение спектров проводили в 

диапазоне длин волн от 400 до 900 см-1. 

Твердофазную 13C ЯМР-спектроскопию проводили на спектрометре 

AVANCE II-500 WB (Bruker, Германия). Для измерения использовали образцы, 

высушенные под вакуумом. Спектры были измерены при комнатной температуре. 

Рабочая частота составляла 125.8 МГц. Образец помещали в 4 мм циркониевый 

ротор и вращали при частоте 10-13кГц. 

ЭДРС проводили на просвечивающем электронном микроскопе TM 3030Plus 

(Hitachi, Япония), содержащем модуль энергодисперсионного рентгеновского 

излучения. Измерения проводили в Университете Ахена (RWTH Aachen University, 

г. Ахен, Германия). 

Измерение спектроскопии электрохимического импеданса проводили в 

трехэлектродной ячейке: рабочий электрод, вспомогательный электрод – пластина 

Pt (1.2 см2), электрод сравнения – Ag/AgCl (3 М KCl) (все потенциалы в настоящей 

работе приведены относительно этого электрода). Для регистрации данных 

использовали потенциостат AUTOLAB PGSTAT302N с модулем FRA32M и 

программным обеспечением Nova 2.1. Измерения проводили при температуре 25ᴼС 

в диапазоне частот от 10 кГц до 1 Гц при постоянном потенциале 0.5 В с 

амплитудой 5 мВ. Перед проведением электрохимических исследований рабочий 

электрод погружали в фоновый электролит на несколько часов. Измерения 

проводили в Институте макромолекулярной химии Чешской академии наук 

(Institute of Macromolecular Chemistry, г. Прага, Чехия). 
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2.5. Формирование композитных пленок  

 

Пленки формировали на поверхности стекол, одна сторона которых покрыта 

легированным фтором оксидом олова (FTO-стекло). Все стекла предварительно 

очищали под действием ультразвука в ацетоне, а затем этаноле в течение 10 минут, 

после чего высушивали в термостате при температуре 60ᴼС. Пленки на основе 

комплекса ПЭДОТ/ПСС-4 формировали 3 методами: метод налива дисперсии, 

центрифугирования и прокатывания. Метод налива из дисперсии: 100 мкл 

дисперсии комплекса ПЭДОТ/ПСС-4 (сухой остаток 1.5 мг/мл) наносили на FTO-

стекло и оставляли до полного высыхания. Метод центрифугирования: FTO-стекло 

помещали на столик в центрифуге, 100 мкл дисперсии комплекса ПЭДОТ/ПСС-4 

(сухой остаток 1.5 мг/мл) наносили на FTO-стекло и раскручивали до 5000 об/мин 

в течение 30 секунд. Метод прокатывания: 100 мкл комплекса ПЭДОТ/ПСС-4 

(сухой остаток 1.5 мг/мл) наносили на FTO-стекло и распределяли по поверхности 

стеклянной палочкой.  

Формирование пленок на основе комплекса ПЭДОТ/ПСС-5, ПЭДОТ/ПСС-6, 

ПЭДОТ/ПСС-7 осуществляли методом налива из дисперсии частиц. Для этого 100 

мг частиц диспергировали в 500 мкл 1% водного раствора поливинилового спирта. 

Дисперсию частиц распределяли по поверхности FTO-стекла и высушивали при 

50ᴼС в течение 15 минут.  

Слой на основе гелей ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) и ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) 

формировали на поверхности FTO-стёкол. Набухший гель замораживали и 

разрезали на тонкие слои (толщиной не более 1 мм), слой распределяли на FTO-

стекле и высушивали при 25ᴼС в течение 24 часов.  

 

2.6. Взаимодействие с биологическими компонентами 

 

В качестве биологических компонентов использовали человеческий 

сывороточный альбумин, плазму крови человека и бактерии E.Coli BL21.  
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Для измерений спектроскопии электрохимического импеданса в присутствии 

человеческого сывороточного альбумина использовали его раствор в фосфатно-

солевом буфере с концентрацией 1 мг/мл. Плазму крови человека использовали без 

предварительной обработки. Исследуемые пленки выдерживали в течении 15-30 

минут в растворах человеческого сывороточного альбумина и плазмы крови 

человека, после чего проводили измерения. 

Адсорбцию бактерий E.Coli проводили по следующей методике: бактерии 

инкубировали в жидком бульоне Луриа (Sigma-Aldrich, Германия) при 37°C в 

течение 12 ч. После чего культуру E.Coli ресуспендировали в сбалансированном 

солевом растворе Хэнка и разбавляли в бульон Луриа до концентрации 106 

колониеобразующих единиц (КОЕ)/мл. Стекла FTO, покрытые пленками 

микросфер ПЭДОТ/ПСС-4, помещали в 24-луночный планшет (TPP, Швейцария) 

и прибавляли 3 мл бульона Луриа, содержащего E.Coli. Планшеты инкубировали 

при 37°С в течение 4 ч без встряхивания; после этого удаляли среду бульона Луриа, 

а предметные стекла промывали сбалансированным солевым раствором Хэнка. 

Предметные стекла хранили погруженными в солевой раствор Хэнка до 

дальнейшего исследования методом СЭИ. Измерения проводили в Институте 

макромолекулярной химии Чешской академии наук (Institute of Macromolecular 

Chemistry, г. Прага, Чехия). 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1. Полимерные матрицы на основе сульфосодержащих мономеров 

 

3.1.1. Микрогели на основе полистиролсульфоната 

 

Синтез микрогелей на основе ПСС осуществляли методом обратной 

суспензионной полимеризации ССт-Na. Нерастворимость ССт-Na во многих 

растворителях за исключением воды (в которой также растворяется и ПСС) не 

позволяют подобрать условия для выполнения осадительной полимеризации. 

Полимеризацию ССт-Na проводили в присутствии МБА в качестве сшивающего 

агента (Рисунок 12) (условия полимеризации представлены Главе 2.2.1). 

Сшивающий агент обеспечивал сшивку полимерных цепей ПСС и предотвращал 

растворимость образующихся микросфер при последующем их переносе из 

масляной фазы в водную. В качестве дисперсионной среды использовали 

циклогексан, в нем же растворяли используемые эмульгаторы, которые 

обеспечивали стабилизацию формирующихся капель мономера и полимер-

мономерных частиц. Подробнее состав реакционной системы представлен в 

Таблице 1. 

 

 

Рисунок 12 – Схема сополимеризации ССт-Na с МБА 
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Концентрация эмульгаторов влияла на стабильность образующихся 

микросфер как в процессе синтеза, так и после удаления циклогексана. Показано, 

что использование смеси ПВС и Tween 80 в соотношении 50:50 (мас.) и Tween 80 

в качестве эмульгаторов позволяло образовывать крупные капли дисперсии 

вода/циклогексан (Рисунок 13 а-г) размером от 10 до 30 мкм. Содержание 

стабилизатора 0.016 г/мл в водной фазе оказалось недостаточным для агрегативной 

устойчивости полученных сшитых микросфер. В результате после удаления 

циклогексана микросферы слипались в крупные агломераты (Рисунок 13 д), либо в 

сплошную пленку (Рисунок 13 е). Увеличение содержания эмульгаторов в 

реакционной системе позволило получить микросферы диаметром от 1 до 5 мкм 

(Рисунок 13 е-з). Однако при высыхании все микрогели разрушались с 

образованием пленки с доменной структурой, которая видна на микрофотографиях 

РЭМ (Рисунок 13 и-м). Похожий результат наблюдался в работе [141], где низкая 

концентрация мономера в реакционной среде также приводила к растворению 

микрогелей полиакриламида на этапе очистки. В связи с этим концентрация 

мономера ССт-Na в водной фазе была увеличена до 0.36 г/мл. Кроме того, с целью 

ускорения полимеризации вместо персульфата калия в качестве инициатора 

использовали окислительно-восстановительную пару персульфат калия+ТМЭД. 

Это позволило синтезировать частицы, агрегативно устойчивые как после удаления 

циклогексана, так и после высушивания на подложке (ПСС-5, Рисунок 14 а, г). 

Таким образом, при проведении суспензионной полимеризации для получения 

устойчивых микрогелей ПСС необходимо, чтобы выполнялось условие 

минимальной концентрации мономера в системе, которая составляет не менее 0.36 

г/мл.  
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Рисунок 13 – Фотографии оптической микроскопии эмульсий частиц ПСС-1- 

ПСС-4 (а-г); фотографии оптической микроскопии частиц ПСС-1- ПСС-4 (д-з); 

РЭМ пленок на основе частиц ПСС-1- ПСС-4 (и-м) 

 

 

Рисунок 14 – РЭМ (а-в) и оптические фотографии (г-е) ПСС-5 (а, г), ПСС-6 (б, д) 

и ПСС-7 (в, е) 
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Условия синтеза ПСС-5 (ССт=0.4 г/мл, H2O/C6H12 = 1/15 (об.),  

МБА=30 мас. %), по нашему мнению, оказались оптимальными для получения 

стабильных микрогелей. Однако полученные частицы характеризовались широким 

распределением частиц по размерам. На монодисперсность частиц значительное 

влияние оказывает используемый эмульгатор, в связи с этим был проведен ряд 

синтезов с использованием эмульгаторов различной природы (Таблица 2). В 

качестве эмульгаторов использовали Tween 65, ДСС, ПЭГ 400 ДС и Span 80, 

химические структуры которых представлены в Приложении А. Span 80 и ДДС 

образовывали эмульсию, которая была устойчивой более 60 минут. Для остальных 

эмульгаторов наблюдалось расслоение уже через 30 секунд в отсутствии 

перемешивания (Рисунок 15 а). При этом, формирование частиц наблюдали только 

в случае использования Tween 80, Tween 65 и ДСС. Согласно диаграмме 

«эмульгатор-масло-вода» (Рисунок 15) для каждой системы существуют условия 

формирования как стабильных эмульсий, так и биконтинуальной фазы. Условия 

формирования стабильных микроэмульсий могут различаться в зависимости от 

используемых эмульгаторов и масляной фазы. Скорее всего, при использовании 

такой концентрации эмульгаторов (1.2 г, 2.5 мас. % по отношению к циклогексану) 

со значениями ГЛБ <10.5 вместо эмульсии формируется биконтинуальная фаза, в 

результате чего формировался раствор полимера вместо частиц. Похожий эффект 

наблюдали в работе [151], где в зависимости от концентрации используемого 

эмульгатора наблюдали либо формирование сферических частиц полистирола, 

либо частиц неправильной формы. Возможно, использование меньшей 

концентрации эмульгатора ПЭГ 400 ДС позволило бы перейти от биконтинуальной 

фазы к эмульсии. Так, например, в работе [104] использование намного меньшей 

концентрации эмульгаторов (0.024 г/мл) с низким ГЛБ (Span 80) позволило 

получить стабильные крупные микросферы ПСС. 
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Таблица 2 – Характеристики микрогелей ПСС-5÷ПСС-10 и эмульгаторы, 

использованные для их синтеза 

Образец 
Эмульгаторы D (мкм) ρн, 

г/см3 

ρи, 

г/см3 
P, % 

Гель 

фракция, % Название ГЛБ Сухие Набухшие 

ПСС-5 Tween 80 15.6 10-150 10-200 
0.30± 

0.02 

1.08± 

0.09 
72.0 75 

ПСС-6 Tween 65 10.5 100-180 400-500 
0.29± 

0.01 

0.77± 

0.15 
62.4 40 

ПСС-7 ДСС 10.5 20-50 150-170 
0.13± 

0.01 

0.81± 

0.19 
83.9 80 

ПСС-8 
ПЭГ 400 

ДС 
8.5 Частицы не сформировались 

ПСС-9 Span 80 4.3 Частицы не сформировались 

 

 

 

 

Рисунок 15 – Фотографии дисперсий «водная фаза (мономеры+вода)-

циклогексан-эмульгатор», где в качестве эмульгатора использовали Tween 80 (1), 

Tween 65 (2), ДСС (3), ПЭГ 400 ДС (4), Span 80 (5) (а); типичная 

трехкомпонентная диаграмма «эмульгатор-вода-масло» (б) 

 

Микрогели, полученные с использованием Tween 65 и ДСС (образцы ПСС-6 

и ПСС-7, соответственно), имели более узкое распределение частиц по размерам, а 

их поверхностный слой существенно отличался от частиц ПСС-5 (Рисунок 14). Это, 

возможно, связано с различной расторимостью эмульгатора, а также его 

Сразу после смешивания 

Через 1 минуту 

а)   б) 
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лаколизацией во время стабилизации капли воды с мономером. Так, при Tween 80 

наблюдалось формирование более гладких частиц как сферической, так и 

неправильной формы. Tween 80 характеризуется высокой гидрофильностью 

(ГЛБ=15.6), а значит, он преимущественно диспергирован в водной фазе. Это 

приводило к тому, что молекулы эмульгатора были равномерно распределены во 

внутренней и поверхностной областях капли, что приводило к образованию более 

гладких частицы ПСС. Однако, по всей вероятности, 1.2 г Tween 80 (2.5 мас. % по 

отношению к циклогексану) не обеспечивали достаточной стабилизации 

образующихся полимер-мономерных частиц, что приводило к их агрегации. Tween 

65 и ДСС обладают более липофильными свойствами (ГЛБ 10.5) и локализуются 

на границе раздела «вода-масло» и формируют более стабильную эмульсию, что 

объясняет отсутствие частиц неправильной формы. Снижение расторимости 

эмульгаторов в воде, вероятно, приводит к их неравномерному диспергированию в 

капле, с более высоким содержанием на границе раздела фаз. В результате 

образующиеся частицы обладают более шероховатой поверхностью. Влияние 

природы эмульгатора на поверхность частиц также отмчалось в работах [152,153]. 

Таким образом, уменьшение ГЛБ эмульгатора приводит к увеличению 

шероховатости поверхностного слоя частиц.  

Химическую структуру полученных микрогелей исследовали методами ИК-

спектроскопии НПВО, спектроскопии КР света, а также 13C ЯМР спектроскопии. С 

целью исключения влияния эмульгаторов и проведения корректного сравнения 

спектральных методов исследования был синтезирован образец сравнения ПСС-0. 

Данный образец представлял собой сополимер ССт-Na и МБА, полученный в 

массе, где соотношение мономера и сшивающего агента идентичны условиям 

получения микрогелей, представленных в Таблице 2. ИК-спектры (Рисунок 16 а) 

содержат стандартные для ПСС характеристические полосы, а именно полосы 

поглощения при 1176-1220 см–1, характерные для асимметричных валентных 

колебаний –SO3 и 1037 см–1 для валентных колебаний –S=O в –SO3¯ [154]; при  

1124 см-1, принадлежащие плоскостным колебаниям 1,4-дизамещенного 

бензольного кольца; полосы поглощения в области 665, 838 и 1003 см-1, 
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характерные для валентных колебаний C-S, внеплоскостных и плоскостных 

деформационных колебаний C-H в сульфозамещенном ароматическом кольце, 

соответственно [154,155]. Стандартные для ПСС характеристические полосы 

наблюдались также и на спектрах КР (Рисунок 16 б). Характеристические полосы 

при 1127 и 1042 см-1 принадлежали недессоциированной сульфогруппе и 

сульфонат иону –SO3¯, соответственно. Кроме того, на спектрах КР наблюдались 

полосы на 635 и 1193 см-1, характерные деформационным и валентным колебаниям 

-SO2, соответственно. Колебания на спектрах КР при 795, 1451 и 1601 см-1 

принадлежали -C-S в пара-положении, -CH3 группе и С=С связи. Оба метода также 

подтверждают присутствие сшивающего агента МБА: полосы при 1658 и 1631  

см-1 соответствующие валентным колебаниям -C=O для ИК-спектра и КР-спектра, 

соответственно. Кроме того, на ИК-спектрах наблюдали деформационные 

колебания N-H при 1512-1530 см-1 [156]. Стоит отметить, что аналогичных 

колебаний для -N-H не наблюдали в спектрах КР из-за правила альтернативного 

запрета, поскольку молекула МБА является симметричной. 

На твердотельных 13С-ЯМР спектрах (Рисунок 16 в) для всех образцов 

наблюдали характерные для ПСС сигналы при 144, 127 и 122 м.д., относящиеся к 

атомам углерода бензольного кольца в положении 1, 2 и 3, соответственно 

(Рисунок 16 в, г), а также сигнал при 137 м.д., принадлежащий атому углерода в 

пара-положении, связанному с SO3¯ группой [93]. Кроме того, можно было 

детектировать сигналы при 173 и 163 м.д., соответствующие атомам углерода в -

СО-NH группе сшивающего агента МБА. Расщепление сигнала связано с тем, что 

сшивающий агент прореагировал не полностью. Сигнал при 163 м.д. принадлежит 

углероду C=O связи МБА, возле которой двойная связь вошла в структуру 

полимерной цепи. Второй сигнал относится к углероду C=O связи, возле которого 

двойная связь осталась непрореагировавшей (Рисунок 16 г). Таким образом, можно 

предположить, что в частицах ПСС-6 и ПСС-7 много МБА, вошедшего в 

полимерную цепь только одной винильной группой, в результате такие микрогели 

имеют редкосшитую структуру. Такая структура сопоставима с поведением 

микросфер в растворах. Так, микрогели ПСС-6 и ПСС-7 характеризовались 
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большим набуханием в воде (𝑄𝐻2𝑂=31.5 и 44 г/г, соответственно) относительно 

частиц ПСС-5 и образца сравнения ПСС-0 (𝑄𝐻2𝑂=5.3 и 3 г/г, соответственно) 

(Рисунок 17 а). При этом размер микрогелей ПСС-6 и ПСС-7 увеличивался в ~2-3 

раза, как видно из фотографий оптической и растровой электронной микроскопии, 

в то время как размер ПСС-5 практически не изменялся (Рисунок 14). Полученные 

данные подтверждают, что синтезированные частицы являются микрогелями. 

Однако стоит отметить, что их размер выходит за рамки принятых для микрогелей 

значений.  
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Рисунок 16 – ИК-спектры (а), КР-спектры (б) и 13С ЯМР спектры образца 

сравнения ПСС-0 (0) и сополимеров ПСС-5 (1), ПСС-6 (2), ПСС-7 (3); 

предполагаемая структура частиц (г) 

 

Для полученных микрогелей была изучена концентрация сульфогрупп. 

Вследствие проницаемой для растворителей структуры в ионном обмене 
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участвовали сульфогруппы, локализованные как в поверхностном слое, так и во 

всем объеме частиц. Подтверждением этого являлось то, что значение 

концентрации сульфогрупп, рассчитанное на основе результатов 

кондуктометрического титрования поверхностного слоя микрогелей значительно 

ниже значений, рассчитанных при измерении катионообменной ёмкости (Ек) 

(Рисунок 17 б). Это свидетельствует о том, что наибольший вклад в общее значение 

концентрации вносят сульфогруппы, локализованные в объеме микрогелей. В 

первой главе уже упоминалось о том, что наиболее распространенным методом 

синтеза микросфер, содержащих сульфогруппы, является сульфирование 

полистирольных частиц. Поэтому для сравнения была измерена концентрация 

сульфогрупп сульфированных полистирольных частиц (образец ПСт-SO3). 

Сульфирование проходило в стандартных условиях [157,158] (описание методики 

и результаты представлены в Приложении Б). Эксперименты показали, что в 

процессе стандартного сульфирования в поверхностном слое ПСт частиц 

концентрация сульфогрупп была на порядок ниже по сравнению с концентрацией 

сульфогрупп у синтезированных в настоящей работе микрогелей, что связано с 

ограниченной локализацией сульфогрупп для полистирольных микросфер в 

пределах поверхностного слоя.  
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Рисунок 17 – Набухание микрогелей в воде и водном растворе NaCl (0.9%) (а); 

значения Ек, рассчитанные на основе результатов кондуктометрического (в 

поверхностном слое) и потенциометрического титрования (во всем объеме 

микрогелей) 
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Из литературы известно, что микрогели, содержащие кислотные группы, 

должны быть чувствительны к изменению pH раствора [86]. На Рисунке 18 

представлена зависимость размера микрогелей ПСС-6, измеренного методом 

оптической микроскопии, в зависимости от pH раствора. Из графика видно, что при 

увеличении pH раствора с 2.5 до 8.5 происходит небольшое возрастание диаметра 

(от 410 до 425 мкм). Максимальное значение размера (480 мкм) микрогели 

достигали при pH равном 10. В кислотной среде сульфогруппы протонированы и 

неионизированы. При повышении pH происходит ионизация сульфогрупп, а 

образующиеся микрогели отрицательно заряженной ПСС увеличиваются в 

размерах за счёт электростатического отталкивания одноименно заряженных 

ионогенных групп. При этом в сильно щелочной среде (pH=12) размер микрогелей 

возвращается к исходному значению, это связано с образованием ионных пар -

SO3Na при увеличении ионной силы дисперсионной среды. Такое поведение 

характерно для коллоидных полимерных частиц, в поверхностном слое которых 

локализованы ионогенные функциональные группы [159]. 
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Рисунок 18 – Зависимость размера микрогелей ПСС-6 от pH водного раствора 

NaCl (10-3 н); на вставке – фотографии оптической микроскопии микрогелей 

ПСС-6 при данном pH раствора 
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Таким образом, методом обратной суспензионной полимеризации были 

синтезированы микрогели диаметром 10-100 мкм с концентрацией сульфогрупп в 

объеме микрогеля 3∙10-3 моль/г. Частицы обладают проницаемой для 

растворителей структурой, благодаря чему локализованные как в поверхностном 

слое, так и во всем объеме частиц −SO3
− группы доступны к ион-ионному обмену. 

При этом, в структуре частиц ПСС-6 и ПСС-7, полученных в присутствии Tween 

65 и ДСС (ГЛБ=10.5), сшивающий агент вошел в полимерную сетку только одной 

винильной группой, о чем свидетельствуют твердотельные спектры 13С ЯМР. 

Вследствие этого микросферы обладают высокой степенью набухания (более 30 г/г 

в воде).  

 

3.1.2. Макрогели на основе сульфосодержащих акрилатов 

 

Гели могут представлять собой как микро-, так и макрогели. Пористость 

макрогелей значительно выше пористости микрогелей. Кроме того, для ряда 

областей применений предпочтительно использование больших монолитных слоев 

или более крупных пор, которые невозможно получить с помощью микрогелей. 

Поэтому с целью проследить влияние поровой структуры на реакцию ион-ионного 

взаимодействия с полимеризующимися молекулами ЭДОТ, были синтезированы 

макрогели на основе сульфосодержащих мономеров. В Главе 1 отмечалось, что на 

процесс полимеризации ЭДОТ также может оказывать и химическая структура 

полиэлектролита. В связи с этим были выбраны следующие мономеры: ССт-Na, 

СПМ-К и СБМА. Выбор мономеров обусловлен тем, что сульфогруппа, 

необходимая для дальнейшего формирования связей с ПЭДОТ, находится в 

различном окружение. Это может оказывать влияние как на процесс 

полимеризации ЭДОТ, так и на формирование комплекса ПЭДОТ/полиэлектролит. 

Макрогели были синтезированы методом криотропного гелеобразования. Данный 

метод позволяет получать крупные макропоры без использования дополнительных 

порогенов и сложного оборудования. В результате были синтезированы криогели 

ПСС, ПСПМ и ПСБМА, но оказалось, что образующиеся гели на основе ПСС были 
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хрупкими и разрушались при последующем набухании, очистке от 

непрореагировавших мономеров и высушивании. В связи с этим в данной главе 

будут обсуждаться только результаты, полученные для криогелей на основе СПМ 

и СБМА.  

 

3.1.2.1. Синтез гелей на основе поли-3-сульфопропилметакрилата  

 

Гели на основе ПСПМ синтезировали методом радикальной 

сополимеризации СПМ-К с ГЭМА или винилацетатом при отрицательных 

температурах. Введение в реакционную систему функциональных сомономеров 

(ГЭМА, винилацетата) позволило синтезировать криогели с необходимыми 

адгезионными свойствами. Формирование ковалентной сшивки гелей 

обеспечивалось за счёт сшивающего агента МБА. Инициирование осуществлялось 

с использованием окислительно-восстановительной системы K2S2O8/ТМЭД (Глава 

2.2.2.). Первоначально были синтезированы химически сшитые гели ПСПМ, 

П(СПМ-ГЭМА)-1 и П(СПМ-ВА)-1 со степенью набухания 196±21, 138±20 и 75±20 

г/г соответственно (Таблица 3, Рисунок 19). Все гели характеризуются высокой 

пористостью (более 90%), что характерно для криогелей. 

 

Таблица 3 – Характеристики полученных гелей на основе ПСПМ 

Образец QH2O, г/г P, % Гель фракция, % 

ПСПМ 196±21 98±1 92 

П(СПМ-ГЭМА)-1 138±20 97±1 93 

П(СПМ-ГЭМА)-2 112±23 97±1 87 

П(СПМ-ВА)-1 75±20 97±1 93 

П(СПМ-ВА)-2 36±5 93±2 96 
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Рисунок 19 – Предполагаемая структура синтезированных сополимеров П(СПМ-

ГЭМА) (а) и П(СПМ-ВА) (б) 

 

Макропористая структура криогелей была исследована с помощью РЭМ. На 

Рисунке 20 представлена внутренняя морфология лиофилизированных образцов, 

сделанных до и после набухания. До набухания гели имели невзаимосвязанные 

крупные поры, диаметром 50-250 мкм (Рисунок 20 а), оставшиеся на месте 

кристаллов льда. Следует отметить, что толщина поровых стенок такого криогеля 

составляла 5-10 мкм. После установления равновесного набухания для гидрогелей 

были характерны взаимопроникающие поры диаметром 150-400 мкм. После 

набухания толщина полимерных стенок снижалась до 1-5 мкм. Вероятно, что в 

процессе равновесного набухания часть несвязанных полимерных цепей 

диффундировала в водную дисперсионную среду и была удалена при последующей 

отмывке.  

 

а) б) 
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Рисунок 20 – РЭМ фотографии геля П(СПМ-ГЭМА)-1 до набухания (а) и гелей 

ПСПМ (б), П(СПМ-ГЭМА)-1 (в), П(СПМ-ВА)-1 (г), , П(СПМ-ГЭМА)-2 (д), 

П(СПМ-ВА)-2 (е) после набухания 

 

Введение сомономера, как ГЭМА, так и ВА, повлияло на морфологию и 

размер пор формирующихся гелей. Так, для геля ПСПМ наблюдается образование 

«листовой» и/или «нитевидной» структуры с толщиной полимерной стенки, не 

превышающей 1.5 мкм (Рисунок 20 б). В то время как сополимеризация СПМ-К с 

ГЭМА привела к увеличению площади полимерных стенок и формированию пор 

размером 110-170 мкм (Рисунок 20 в). Введение в реакционную смесь более 

гидрофобного ВА привело к увеличению размера пор, который варьируется от 210 

до 360 мкм (Рисунок 20 г). 

Поскольку в качестве порогенов при криотропном гелеобразовании 

выступают кристаллы льда, то контролировать размер пор в конечных криогелях 

возможно путём варьирования температуры замораживания реакционной системы 

[124]. Поэтому для уменьшения размера пор, а также для предотвращения начала 

гелеобразования в незамерзшей системе были проведены опыты с 

предварительным закаливанием реакционной системы при -196ᴼС (Таблица 3, 

образцы П(СПМ-ГЭМА)-2 и П(СПМ-ВА)-2). Степень набухания таких гелей в воде 

a) б) в) 

г) д) е) 
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резко снижалась (QH2O=111±23 г/г и QH2O=36±5 г/г, для П(СПМ-ГЭМА)-2 и 

П(СПМ-ВА)-2), соответственно) относительно аналогичных гелей, 

синтезированных с использованием медленной заморозки реакционной системы 

при -18ᴼС (синтез П(СПМ-ГЭМА)-1 и П(СПМ-ВА)-1). Это связано с тем, что в 

условиях более низких температур образуются меньшие по размеру кристаллы 

льда, что приводило к уменьшению размера пор в синтезированных криогелях. 

Данный вывод подтверждался результатами РЭМ. Размер пор гелей, полученных 

при –18 °С, составляет от 110 до 360 мкм, в то время как для гелей, полученных с 

применением предварительного замораживании в жидком азоте, размер пор не 

превышал 10-20 мкм (Рисунок 20 д, е). Для таких гелей наблюдалась ярко 

выраженная радиальная ориентация пор, вызванная быстрой заморозкой по 

направлению от периферии к центру. Кроме того, для образца П(СПМ-ВА)-2 

произошло снижение общей пористости системы. Предварительное закаливание 

системы оказало влияние на толщину поровых стенок. Более низкие температуры 

замерзания привели к вымораживанию большего количества водной фазы в 

реакционной системе, в результате чего уменьшается и толщина незамёрзшей 

микрофазы, в которой происходила полимеризация. Так, толщина поровых стенок 

криогеля П(СПМ-ВА)-2 составляла от 2 до 4 мкм,  в то время как для образца 

П(СПМ-ВА)-1 толщина варьировалась в пределах 10-20 мкм. Кроме того, 

поверхность поровых стенок П(СПМ-ВА)-2 уже не была гладкой, что может быть 

связано с более концентрированной микрофазой, в которой проходила 

полимеризация. 

Химическую структуру полученных гелей подтверждали путём 

твердотельной 13С ЯМР-спектроскопии (Рисунок 21 а). Для всех образцов 

наблюдались сигналы, характерные для СПМ – химические сдвиги при 175, 61-63, 

43 и 20 м.д., относящиеся к атому углерода карбонильной группы, а также 

углероду, связанному с кислородом, сульфогруппой и к вторичному углероду. 

Кроме того, ЯМР-исследование подтверждало наличие звеньев сомономеров в 

структуре гелей. Так, для сополимера П(СПМ-ГЭМА)-1 наблюдался сигнал при 56 



68 

 

м.д., соответствующий атому углерода, связанного с гидроксильной группой 

ГЭМА, а для П(СПМ-ВА)-1 – сигналы при 166 и 18 м.д., относящиеся к атому 

углерода карбонильной и метильной группы ВА. 
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Рисунок 21 – Твердотельные 13C ЯМР-спектры (а), ИК-спектры (б) и КР-спектры 

(в) сополимеров ПСПМ (1), П(СПМ-ГЭМА)-1 (2), П(СПМ-ВА)-1 (3) 

 

Спектры, полученные методом ИК-спектроскопии НПВО, также 

подтверждали предполагаемую химическую структуру полученных гелей. На 

спектрах наблюдали следующие полосы поглощения: 1716 см–1 (v –C=O), 1478 см–

1 (ẟs CH2), 1444 см–1 (ẟas CH3), 1150 см–1 (vas -C-C(=O)-O + vs O=S=O), 1038 см–1 (vs 

S-O), 790 см-1 (v -C-S-O), 746 см–1 (ρ CH2) (Рисунок 21 б) [106,160]. Структура гелей 

подтверждалась также спектроскопией КР (Рисунок 21 в). Характеристические 

полосы на 1047, 1121 и 1197 см-1 принадлежали валентным колебаниям сульфонат 

иона –SO3
–  и недиссоциированной сульфогруппе –SO2OH, и симметричным 

а)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

б) в) 
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валентным колебаниям SO2, соответственно. Кроме того, наблюдались 

характеристические моды при 606 см-1 (v C-C(=O)-O + vs C-C-O), 795 см-1 (v C-S) 

1294 см-1 (v C-C(=O)-O), 1420 см-1 (ẟas CH3), 1446 см-1 (ẟ CH2), 1736 см-1 (v C=O). На 

ИК-спектрах для сополимера П(СПМ-ГЭМА) присутствовала полоса на 1078 см–1, 

соответствующая –С–OH сомономера ГЭМА, а для П(СПМ-ВА)-1 полоса на 1373 

см-1 относящаяся к симметричным деформационным колебаниям CH3 звена 

винилацетата, что подтверждало присутствие сомономеров в структуре 

сополимеров. Стоит также отметить, что ни один из методов не показал полос 

поглощения, которые можно было бы отнести к звеньям МБА. Характерными для 

сшивающего агента являются полосы на 627, 955, 1301 и 1535 см-1, относящиеся к 

колебаниям связей O=C-N, N-C, C-N и N-H, соответственно [156]. Отсутствие 

данных колебаний, возможно, было связано с низким содержанием МБА в системе 

(6 мкмоль/мл). Однако наличие химической сшивки в гелях подтверждали 

измерением золь-гель фракции методом экстракции (Таблица 3), которое показало, 

что содержание гель-фракции в гелях, содержащих МБА, превышает 85%. На 

Рисунке 22 представлены данные энергодисперсионной рентгеновской 

спектроскопии (ЭДРС) и распределение элементов S и N для сополимера П(СПМ-

ВА)-1. На фотографиях наблюдалось равномерное распределение S, которая 

являлась характерным элементом СПМ-К в составе П(СПМ-ВА)-1. ЭДРС анализ 

показал небольшое содержание N (~0.4 мас. %), который также был равномерно 

распределен по всей структуре геля. Наличие в составе геля П(СПМ-ВА)-1 азота 

подтверждало вхождение в состав сополимера звеньев МБА. 
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Рисунок 22– Данные ЭДРС анализа П(СПМ-ВА)-1 

 

3.1.2.2. Синтез гелей на основе полисульфобетаин метакрилата 

 

СБМА содержит как положительные, так и отрицательные заряды. Синтез 

полимера и сополимеров СБМА осуществляли в аналогичных условиях, как для 

получения сополимеров СПМ-К. В качестве сополимеров использовали ГЭМА и 

винилацетат, а также сшивающий агент МБА. Для получения сшитых структур на 

основе ПСБМА требовалось 5-кратное увеличение концентрации ТМЭД. При 

соотношении компонентов 2:1 (мас./мас.), как в случае сополимеров на основе 

СПМ-К, гелеобразование не происходило. Таким образом, соотношение 

ТМЭД/K2S2O8 для получения гелей на основе СБМА составило 10:1 (мас./мас.). 

Подробнее условия синтеза гелей на основе цвиттерионного мономера СБМА 

представлены в Главе 2.2.3. В результате были получены сшитые структуры 

ПСБМА, П(СБМА-ГЭМА) и П(СБМА-ВА) со степенью набухания 10±2, 26±8 и 

15±2 г/г, соответственно (Таблица 4, Рисунок 23). Несмотря на то, что 

варьирование природы сомономера оказало влияние на степень набухания гелей, 

внутренняя поровая морфология гелей практически не изменилась, за 

исключением того, что поры П(СБМА-ВА) были менее деформированы (Рисунок 

24). 
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Таблица 4 – Характеристики гелей на основе СБМА 

Образец 𝑄H2O, г/г P, % Гель фракция, % 

ПСБМА 10±2 84±5 87 

П(СБМА-ГЭМА) 26±8 92±3 81 

П(СБМА-ВА) 15±2 81±3 77 

 

    

Рисунок 23 – Предполагаемая структура синтезированных сополимеров П(СБМА-

ГЭМА) (а) и П(СБМА-ВА) (б) 

 

 
Рисунок 24 – РЭМ фотографии гелей ПСБМА (а), П(СБМА-ГЭМА) (б) и 

П(СБМА-ВА) (в) 

 

Химическую структуру полученных гелей подтверждали методом 13С ЯМР-

спектроскопии твердого тела (Рисунок 25 а). Для всех образцов наблюдались 

химические сдвиги, характерные для СБМА: 175, 63, 56 и 41 м.д., относящиеся к 

атому углерода карбонильной группы и сульфогруппы, а также углероду, 

связанному с кислородом, и к вторичному углероду, соответственно. Стоит также 

отметить, что твердотельные спектры 13C ЯМР подтверждали наличие звеньев 

a) б) в) 

а) б) 
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сомономера в химической структуре только в случае сополимера П(СБМА-ГЭМА). 

В то время как спектр сополимера П(СБМА-ВА) был идентичен образцу ПСБМА. 

ИК-спектры (Рисунок 25 б) подтверждали предполагаемое химическое строение 

полученных сополимеров. На ИК-спектрах наблюдали следующие полосы: 1714 

см–1 (v –C=O), 1475 см-1 (ẟs CH2), 1165 см-1 (vas -C-C(=O)-O) и 1155 см-1 (vas O-C-C), 

1032 см-1 (vs S=O), 791 см-1 (v -C-S-O), 726 см-1 (ρ CH2) (Рисунок 25 б) [160]. На 

спектрах КР (Рисунок 25 в) характеристические полосы на 1038, 1120 и 1193 см-1 

принадлежали валентным колебаниям сульфонат иона –SO3
–  и недисcоцированной 

сульфогруппе –SO3H, и симметричным валентным колебаниям SO2, 

соответственно. Кроме того, наблюдались характеристические моды при 606 см-1 

(v C-C(=O)-O + vs C-C-O), 795 см-1 (v C-S) 1294 см-1 (v C-C(=O)-O), 1423 см-1 (ẟas 

CH3), 1449 см-1 (ẟ CH2), 1727 см-1 (v C=O). Выделить характерные для ВА колебания 

на спектрах не удалось. 
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Рисунок 25 – Твердотельные 13C ЯМР-спектры (а), ИК-спектры (б) и КР-спектры 

(в) сополимеров СБМА (1), СБМА-ГЭМА (2), СБМА-ВА (3) 
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Стоит отметить, что, как и для гелей ПСПМ ни ЯМР, ни ИК-спектроскопия 

не показали характерных полос МБА. Данные ЭДРС анализа геля П(СБМА-ГЭМА) 

представлены на Рисунке 26. На фотографиях наблюдалось равномерное 

распределение элементов C, O, S и N. Азот входил в состав мономерного звена как 

СБМА, так и МБА, поэтому данные ЭДРС не позволяли подтвердить наличие 

звеньев сшивающего агента МБА в структуре сополимера. При этом 

существование химической сшивки в гелях подтверждали изучением их золь-гель 

фракции, содержание которой для всех образцов составило не менее 75% (Таблица 

4). Снижение значений гель-фракции для сополимеров СБМА по сравнению с 

сополимерами СПМ-К, вероятно, связано с наличием физических связей между 

катионом и анионом звеньев СБМА как между цепями, так и в пределах одной 

полимерной цепи [161].  

 

 

 

    
Рисунок 26 – ЭДРС анализ геля П(СБМА-ГЭМА) 

 

3.1.2.3. Свойства синтезированных гелей 

 

С целью оценки концентрации SO3¯ групп в полученных гелях, было 

проведено исследование катионообменной ёмкости (Рисунок 27). Полученные 

значения оказались сопоставимы с ионообменной ёмкостью микросфер ПСС 



74 

 

(Рисунок 17 б). Максимальное значение ионообменной ёмкости (3∙10-3 моль/г) 

наблюдалось для сшитого гомополимера ПСПМ. Использование ГЭМА в качестве 

функционального сомономера привело к снижению значений ионообменной 

ёмкости – 2.2-2.3∙10-3 моль/г. Такие изменения не превышают 5% и могут быть 

отнесены к погрешности измерений. При использовании ВА в качестве сомономера 

содержание сульфогрупп варьировалось от 2.1∙10-3 до 2.6∙10-3 моль/г. При этом 

оценить концентрацию сульфогрупп в цвиттерионных полимерах П(СБМА-

ГЭМА) и П(СБМА-ВА) путём измерения их катионообменной ёмкости не удалось, 

так как в ионном обмене участвуют как катионы, так и анионы, содержащиеся в 

каждом мономерном звене. 

 

ПСПМ П(СПМ- П(СПМ- П(СПМ- П(СПМ-
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

К
а

ти
о

н
о

о
б

м
е

н
н
а

я
 ё

м
ко

с
ть

, 

м
м

о
л

ь
/г

ГЭМА)-1    ГЭМА)-2      ВА)-1       ВА)-2
 

Рисунок 27 – Катионообменная ёмкость гелей на основе ПСПМ 

 

Процесс набухания полученных гелей изучали в воде, водном растворе NaCl 

(0.9 %) и HCOOH (>95 %) (условия, необходимые для полимеризации ЭДОТ). 

Полиэлектролитные гели характеризуются повышенной степенью набухания, 

благодаря отталкиванию одноименно заряженных цепей полимера. Использование 

растворов NaCl (0.9%) и HCOOH (96%) в качестве внешних растворителей 

приводит к снижению суммарного заряда полиэлектролитных гелей на основе 

ПСПМ. Отталкивание между одноименно заряженными цепями ослаблялось, что 

приводило к снижению общей степени набухания гелей (Рисунок 28 а). Для 

сополимеров СПМ с винилацетатом характерно увеличение степени набухания 
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(относительно воды) в присутствии муравьиной кислоты, что свидетельствует о 

том, что для более гидрофобных звеньев ВА муравьиная кислота является хорошим 

растворителем. 
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Рисунок 28 – Данные по набуханию гелей в различных растворителях 

 

Гели, содержащие ПСБМА, в отличие от гелей на основе ПСПМ, 

демонстрировали противоположную зависимость – значительное увеличение 

степени набухания в растворах NaCl и HCOOH относительно степени набухания в 

воде (Рисунок 28 б). Для цвиттерионных полимеров характерны межцепные и 

внутрицепные взаимодействия. Присутствие в системе NaCl или HCOOH 

приводило к образованию ионных пар с ионами соли, что вызывало снижение силы 

ион-ионного взаимодействия (притяжения) между цепями и в конечном итоге 

приводило к увеличению степени набухания цвиттерионных макрогелей. Стоит 

также отметить, что значения степени набухания в растворе NaCl (0.9%) и HCOOH 

практически не зависело от наличия сомономера. Кроме того, все гели (как на 

основе СПМ-К, так и на основе СБМА) демонстрировали «взрывное» набухание 

(Рисунок 29 а), когда в течение первых 2–3 мин происходит поглощение основной 

части растворителя (более 95% от максимально возможного количества). Это 

связано с пористой структурой геля, поскольку в первую очередь заполнялось 

пространство пор капиллярным растворителем (~90-95 % всего растворителя), 

а) б) 
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после чего происходило постепенное набухание полимерной стенки сольватно-

связанным растворителем [124]. 
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Рисунок 29 – Зависимость набухания гелей от времени (а); распределение пор по 

размерам для гелей П(СПМ-ВА)-1, П(СБМА-ГЭМА), П(СБМА-ВА) (б) 

 

Изучение адсорбции-десорбции N2 методом БЭТ (Брунауэра, Эммета, 

Теллера) на лиофильно высушенных образцах показало, что удельная поверхность 

гелей существенно различалась – 0.8, 1.3 и 5.0 м2/г для П(СПМ-ВА)-1, П(СБМА-

ГЭМА) и П(СБМА-ВА), соответственно. Такое резкое увеличение удельной 

поверхности для геля П(СБМА-ВА) было связано с наименьшими по размеру 

макропорами (Рисунки 20, 24), в результате чего удельная поверхность геля 

П(СБМА-ВА) более чем в 4 раза выше относительно гелей П(СПМ-ВА)-1. Кроме 

того, исследование показало наличие у гелей микро- и мезопор, содержание 

которых значительно выше для гелей на основе ПСБМА. Таким образом, гели 

характеризовались наличием двух типов пор: макропоры на месте кристаллов льда 

диаметром 30-350 мкм, а также микро- и мезопоры диаметром 4-15 нм, которые 

были локализованы в поровых стенках гелей (Рисунок 29 б).  

Наиболее важными механическими характеристиками криогелей, 

использующихся в качестве матриц для биоэлектроники, является их эластичность 

и прочность. Поэтому для полученных гелей была изучена механическая 

прочность, оценку которой проводили методом одноосного сжатия образцов. 

а) б) 
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Криогели для биоэлектроники используются в набухшем состоянии, поэтому 

изучение механических свойств проводили на набухших в воде гелях. На Рисунке 

30 а представлены деформационно-прочностные кривые полученных гелей, 

измеренные при увеличении деформации до 50%. При данной деформации 

разрушения структуры гелей не происходило. Все гели в течение 5-10 секунд после 

снятия механического напряжения восстанавливали свою первоначальную форму, 

что свидетельствует об обратимости процесса и отсутствии разрушения 

ковалентных связей в криогелях (Рисунок 30 в). Кроме того, физическая структура 

гелей не разрушалась и в процессе нескольких циклов «высушивание-набухание» 

(Рисунок 30 г). Как видно из деформационно-прочностных кривых, гели, 

содержащие СПМ-К и СБМА, демонстрировали разное поведение. Для криогелей 

ПСПМ и его сополимеров можно было четко выделить два режима. Первый режим 

наблюдался при небольших значениях деформации (менее 15%) и соответствовал 

почти линейно-упругому поведению. Второй режим – прямая до значений 

деформации 30-40%, вероятно, связанная с изменением объема криогелей 

вследствие упругой деформации полимерных стенок и коллапса пор. В результате 

чего происходило выдавливание раствора из порового пространства криогелей. 

При увеличении деформации (Рисунок 30, вставка) можно было наблюдать третий 

режим, который характеризуется резким увеличением напряжения в результате 

уплотнения материала. Происходило соприкосновение деформированных 

полимерных стенок пор, что вызывало резкий рост напряжения. Криогели ПСБМА 

и его сополимеров характеризовались меньшими значениями напряжений и, 

следовательно, меньшей прочностью по сравнению с гелями на основе СПМ-К. 

Однако такие криогели имеют более эластичный характер, что отражается на 

увеличении деформации в области линейной упругости до 40%. 
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Рисунок 30 – Кривые напряжение-деформация, на вставке – увеличение 

деформации до 70% (а) и модуль Юнга (б) для криогелей ПСПМ (1), П(СПМ-

ГЭМА)-1 (2), П(СПМ-ВА)-1 (3), (П(СПМ-ВА)-2 (4), ПСБМА (5), П(СБМА-

ГЭМА) (6), П(СБМА-ВА) (7); фотографии геля П(СБМА-ГЭМА) в процессе 

измерения и после снятия нагрузки (в); цикл «гидрогель-аэрогель-гидрогель» для 

П(СПМ-ВА)-1 (г) 

 

Основываясь на полученных результатах, были рассчитаны значения модуля 

Юнга (Рисунок 30 б). Введение сомономеров в структуру сополимеров привело к 

резкому изменению значений модуля Юнга с 4.1 до 1.3 кПа при введении ГЭМА и 

до 5.9 кПа при введении ВА. Такие значительные изменения значений модуля 

Юнга также подтверждали вхождение сомономеров в структуру гелей. Самыми 

высокими значениями модуля Юнга среди синтезированных гелей, содержащих 

СПМ-К, обладали образцы, содержащие ВА в качестве сомономера, при этом 

самыми низкими – П(СПМ-ГЭМА). Увеличение значений модуля Юнга для гелей 

П(СПМ-ВА)-2, полученного в условиях предварительной закалки в жидком азоте, 

по сравнению с аналогичным по составу гелем, но синтезированного при -18ᴼС 

могло быть связано с сильно различающейся поровой морфологией гелей. Гель 
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П(СПМ-ВА)-2 состоял из полимерных стенок, ориентированных вдоль оси x, по 

которой и проводились испытания на сжатие. Таким образом, такая структура 

создавала большее сопротивление сжатию по сравнению с гелями, имеющими 

губчатую поровую морфологию. Такие выводы также согласуются с 

литературными данными, где для гелей с закрытой «столбчатой» структурой 

полимерных стенок наблюдали более высокие значения модуля Юнга [162]. 

Модуль Юнга гелей, на основе СБМА, значительно ниже, относительно гелей на 

основе СПМ-К. Известно, что механические свойства гелей должны 

соответствовать свойствам тканей, для которых применяется биоэлектроника 

[163]. Полученные значения модуля Юнга соответствуют значениям мягких 

тканей, например, мозга (< 1 кПа) [163] или кожи (0.1-10 кПа) [164].  

 

3.2. Полимеризация 3,4-этилендиокситиофена в присутствии полученных 

полиэлектролитных матриц 

 

Полимеризация ЭДОТ, как без матрицы, так и в присутствии полученных 

полиэлектролитных матриц сопровождалась изменением цвета от бесцветного до 

типичного для ПЭДОТ темно-синего цвета. Изменение цвета было связано с 

формированием π-сопряженной системы. Известно, что для спектров поглощения 

в видимой и ближней ИК-области ПЭДОТ характерны три полосы поглощения с 

максимумами поглощения 600, 850 и >1100 нм [7,165]. Поглощение при λmax=600 

нм обусловлено π→π* электронными переходами в восстановленном состоянии 

ПЭДОТ. Две другие полосы поглощения при λmax=850 и >1100 нм соответствуют 

окисленному состоянию ПЭДОТ [165]. На Рисунке 31 представлены спектры 

оптического поглощения дисперсии ПЭДОТ, синтезированной без использования 

матрицы. На всех спектрах поглощения, снятых через 5 часов от начала 

полимеризации ЭДОТ, наблюдалось три полосы поглощения в области 523, 650 и 

737 нм. Интенсивность полос поглощения продолжала увеличиваться, что заметно 

на спектрах через 24 часа. Эти результаты соответствовали восстановленному и 

одному из окисленных состояний ПЭДОТ (полярону). Гипсохромный сдвиг 
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максимумов поглощения относительно характерных для ПЭДОТ полос мог быть 

связан с уменьшением длины π-сопряженной системы [166]. Таким образом, при 

полимеризации ЭДОТ в присутствии HCOOH рост длинных цепей ПЭДОТ был 

затруднен и образовывались структуры с высокой локализацией заряда. Наличие 

двух максимумов для полосы поглощения в области 650–740 нм, по всей 

видимости, объясняется одновременным формированием разных по длине 

полимерных цепей ПЭДОТ. При этом с течением времени наблюдалась тенденция 

к смещению максимумов полос поглощения в данной области (650, 665 нм и 737, 

725 нм через 5 и 24 часа, соответственно). Согласно литературным данным [12], 

такая длина волны максимума поглощения может соответствовать длине 7-8 

звеньев.  
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Рисунок 31 – Спектры оптического поглощения дисперсии в процессе 

полимеризации ЭДОТ в отсутствии полиэлектролитной матрицы 

 

В качестве матриц для дальнейшей полимеризации ЭДОТ были выбраны 

следующие образцы: ПСС-4, ПСС-5, ПСС-6, ПСС-7, П(СПМ-ВА)-1, П(СБМА-

ГЭМА) и П(СБМА-ВА). Данные полиэлектролитные матрицы были выбраны на 

основе их оптимальных характеристик, таких как набухание в муравьиной кислоте 

и механические свойства. Условия полимеризации ЭДОТ в присутствии 

полиэлектролитных матриц представлены в Главе 2.3, а характеристики 

полученных композиционных гелей – в Таблицах 5, 6. 
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Таблица 5 – Характеристики исходных микрогелей ПСС и композитных 

микрогелей ПЭДОТ/ПСС после полимеризации ЭДОТ 

 Исходные микрогели 
Композитные 

микрогели с ПЭДОТ 

Название Эмульгатор 
D, мкм 

(в воде) 
𝑄H2O, г/г D, мкм 

(в воде) 
𝑄H2O, г/г 

ПЭДОТ/ПСС-4 Tween 80 1-3 - - - 

ПЭДОТ/ПСС-5 Tween 80 125-300 6±2 50-150 4±1 

ПЭДОТ/ПСС-6 Tween 65 400-500 31±5 250-300 12±4 

ПЭДОТ/ПСС-7 ДСС 150-170 44±6 90-110 18±5 

 

Таблица 6 – Характеристики исходных макрогелей и композитных макрогелей 

после полимеризации ЭДОТ 

Исходные гели 
Исходные макрогели 

Композитные макрогели 

с ПЭДОТ 

𝑄H2O, г/г P, % 𝑄H2O, г/г P, % 

ПЭДОТ/П(СПМ-ВА)-1 75±20 97±1 
Разрушился в процессе 

полимеризации 

ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) 26±8 92±3 8±1 80±5 

ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) 15±2 81±3 4±1 59±8 

 

На Рисунке 32 представлены фотографии РЭМ полиэлектролитных матриц 

после полимеризации в их структуре ЭДОТ. Для частиц ПЭДОТ/ПСС-4 вследствие 

низкой концентрации частиц, их небольшого размера и избытка несвязанного с 

матрицей ПЭДОТ изучить морфологию образующегося комплекса не удалось. На 

композитных микросферах ПЭДОТ/ПСС-5 наблюдалось формирование толстой 

оболочки ПЭДОТ. Такая морфология схожа с морфологией, наблюдаемой на 

сульфированных полистирольных частицах после полимеризации ЭДОТ [29]. Это 

могло быть связано с плотной структурой микрогелей ПСС-5 (характеризуются 

минимальной степенью набухания). В то время как для микрогелей ПЭДОТ/ПСС-

6 и ПЭДОТ/ПСС-7 (степень набухания исходных микрогелей составляет более 30 
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г/г) такого слоя ПЭДОТ не наблюдалось. При этом качественно оценить изменения 

в поверхностном слое микрогелей ПСС-6 и ПСС-7 после полимеризации ЭДОТ 

было затруднительно. Согласно фотографиям РЭМ, происходило небольшое 

уменьшение толщины полимерных стенок или изменение структуры поверхности, 

что может быть обусловлено формированием комплекса ПЭДОТ/полиэлектролит 

или растворением несшитых цепей ПСС. Однако учитывая визуальное изменение 

цвета частиц после полимеризации, можно предположить, что ПЭДОТ формировал 

либо тонкий слой на поверхности, либо локализовался во внутреннем объеме 

микрогелей, поскольку основное количество сульфогрупп, необходимых для 

формирования кооперативных связей между ПЭДОТ и ПСС, находится в объеме 

микросфер.  

 

 
Рисунок 32 – Фотографии РЭМ пленки на основе частиц ПЭДОТ/ПСС-4 (а); 

ПЭДОТ/ПСС-5 (б), ПЭДОТ/ПСС-6 (в), ПЭДОТ/ПСС-7 (г); гелей 

ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) (д), ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) (е). Вставки – фотографии 

образцов при большем увеличении 

 

При использовании макрогелей в качестве матрицы оказалось, что в процессе 

полимеризации ЭДОТ в присутствии криогеля П(СПМ-ВА)-1 происходило 

 б) в) 

г) д) е) 
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разрушение последнего. В то же время, композиты ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) и 

ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) были устойчивы и не разрушались как в процессе их 

отмывки от продуктов реакции, так и при последующих исследованиях. Данные 

РЭМ (Рисунок 32 д-з) свидетельствовали о том, что для композитов 

ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) и ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) наблюдалось сохранение 

равномерного распределения пор по всему объему. Кроме того, только комплекс 

ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) характеризовался формированием толстого слоя ПЭДОТ, 

аналогичного оболочке ПЭДОТ на микрогелях ПЭДОТ/ПСС-5, на поверхности 

полимерных стенок. В то время как для ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) наблюдались 

минимальные изменения на поверхности полимерных стенок. Таким образом, 

морфология матрицы оказывает влияние на процесс полимеризации в ней ЭДОТ.  

В водных системах композитные микро- и макрогели проницаемы для 

молекул растворителя. Оказалось, что толщина поровых стенок полученных 

композитных гелей уменьшалась в среднем на ~50%. Кроме того, после 

полимеризации ЭДОТ происходило существенное снижение степени набухания 

композитных гелей в воде (~70%) (Таблицы 5, 6). Это свидетельствует, что после 

полимеризации ЭДОТ происходило уменьшение свободного внутреннего объема 

композитных гелей, о чем свидетельствовало снижение общей пористости геля с 

92±3 и 81±3% до 80 и 62% для ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) и ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) 

соответственно. Вероятно, этому способствовало формирование ион-ионных 

взаимодействий между цепями ПЭДОТ и полиэлектролитной матрицей, таким 

образом, полимеризация ПЭДОТ происходит как на поверхности, так и в объеме 

полиэлектролитных гелей. 

Вхождение ПЭДОТ в состав композита ПЭДОТ/полиэлектролит 

подтверждали спектрами ИК НПВО и КР. На ИК-спектрах (Рисунок 33 а, б) 

присутствовали характеристические полосы на 1093, 1067 см-1, соответствующие 

валентным колебаниям С-О-С этилендиоксигруппы. Полосы при 985, 843 и 690  

см-1 соответствуют валентным колебаниям связи C-S-C в тиофеновом кольце. 

Полосы при 1522 и 1355 см-1 относятся к асимметричным валентным колебаниям 

связи C=C и C-C в тиофеновом кольце соответственно [167]. На спектрах  
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Рисунок 33 – Спектры ИК (а, б) и КР (в, г) комплексов, где ПСС-7 (1), 

ПЭДОТ/ПСС-7 (2), ПЭДОТ/ПСС-6 (3), ПЭДОТ/ПСС-5 (4), П(СБМА-ГЭМА) (5), 

ПЭДОТ/(СБМА-ГЭМА)-2 (6), П(СБМА-ВА) (7), ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) (8) 
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ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) и ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) присутствует поглощение в 

области выше 2000 см-1, так называемое «плато проводимости», отсутствующее в 

спектре исходных криогелей. Подобное «плато проводимости» наблюдается как 

для электропроводящих полимеров, так и при модификации ими непроводящих 

полимеров и может являться доказательством наличия в структуре композита 

электроактивного компонента [168]. Кроме полос поглощения, 

свидетельствующих о присутствии в системе ПЭДОТ, на спектрах наблюдались 

смещения полос, характерных для колебаний связей в −SO3
−. На Рисунке 33 а и б 

представлена вставка с увеличенной областью спектра в диапазоне волновых чисел 

1250-950 см-1. Как для микрогелей, так и для макрогелей после полимеризации 

ЭДОТ наблюдаются смещения полос на 3-5 см-1. Это свидетельствует о том, что в 

полученные системы являлись комплексами, в которых присутствовало 

взаимодействие между полиэлектролитной матрицей и ПЭДОТ. Эти выводы 

согласуются с литературными данными, в которых были описаны смещения полос 

поглощения исходных спектров сульфосодержащих матриц после полимеризации 

в их структуре ЭДОТ [29]. Таким образом, полученные ИК-спектры доказывали не 

только формирование ПЭДОТ в структуре микро- и макрогелей, а также 

подтверждали наличие взаимодействия между ПЭДОТ и полиэлектролитной 

составляющей. Можно сделать вывод, что в процессе полимеризации ЭДОТ в 

присутствии синтезированных сшитых полиэлектролитов реализовывалась 

матричная полимеризация ЭДОТ. 

На спектрах КР (Рисунок 33 в, г) наблюдались колебательные моды, 

характерные для ПЭДОТ. В Таблице 7 представлены колебания всех образцов, 

отнесения полос колебаний ПЭДОТ получены на основании спектров, 

представленных в [9]. Полосы поглощения в области 1537, 1425-1443, 1335 и 1255 

см-1 относились к асимметричным Cα=Cβ, симметричным Cα=Cβ, Cβ–Cβ и 

валентным колебаниям Cα–Cα тиофенового кольца ПЭДОТ, соответственно. 

Полосы поглощения при 1111 и 993 см-1 характерны для колебаний С-О-С и 

этилендиоксигруппы. Стоит отметить, что в другой характерной для ПЭДОТ 

области 1550-1570 см-1, соответствующей структуре биполярона, поглощение 



86 

 

отсутствовало. Это коррелировало с результатами, полученными при изучении 

спектров поглощения в видимой и ближней ИК-области (Рисунок 31). Известно, 

что образование полярона и биполярона ПЭДОТ сопровождается уменьшением 

интенсивности поглощения (на конечных спектрах может наблюдаться только 

плечо) в области 1520-1530 см-1 [169]. На полученных спектрах для всех 

комплексов ПЭДОТ/ПСС наблюдалось сильное поглощение в области 1531-1536 

см-1, в то время как для комплексов ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) интенсивность 

данных колебательных мод была значительно ниже, а для ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) 

они отсутствовали совсем. Это свидетельствовало о том, что в цепи ПЭДОТ, 

полученного в присутствии ПСС, отсутствовал полярон, что также соотносилось с 

результатами ИК-спектроскопии, где «плато проводимости» наблюдалось только 

для комплексов ПЭДОТ с сополимерами СБМА. Данные экспериментальные 

результаты, по-видимому, могут быть объяснены наличием в структуре криогелей 

на основе СБМА большого количества микро- и мезопор диаметром 4-15 нм, вдоль 

которых происходила локализация ПЭДОТ, в результате реализовывались условия 

матричной полимеризации ЭДОТ. Влияние пористой структуры на формирование 

линейных цепей ПЭДОТ описывалось также в работе [170] на примере 

кремнезёмных матриц.  

 

Таблица 7 – Колебания, наблюдаемые на спектрах КР полученных комплексов 

Колебания 
ПЭДОТ 

[9] 

Микрогели Макрогели 

ПЭДОТ/ 

ПСС-5 

ПЭДОТ/ 

ПСС-6 

ПЭДОТ/ 

ПСС-7 

ПЭДОТ/ 

П(СБМА-ГЭМА) 

ПЭДОТ/ 

П(СБМА-ВА) 

Асс. Cα=Cβ 1537 1536 1531 1534 1532 - 

Сим Cα=Cβ 1430 1443 1438 1441 1424 1425 

Cβ–Cβ 1366 1334 1334 1334 1335 (плечо) 1335 (плечо) 

Cα–Cα’ 1256 1255 1255 1255 1250 1257 

С–O–C 1111 1117 1117 1117 1114 1114 

Этилен-

диокси 

группа 

990 993 993 993 987 993 
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3.3. Изучение свойств полученных комплексов поли-3,4-

этилендиокситиофен/полиэлектролит 

 

Известно, что в комплексах ПЭДОТ/ПСС часть сульфогрупп не включена в 

процесс взаимодействия с цепями ПЭДОТ, что обеспечивает дисперсионную 

устойчивость комплекса [29]. Поэтому полученные комплексы ПЭДОТ/ПСС-5÷7 

были изучены методом кислотно-основного потенциометрического титрования с 

целью определения свободных сульфогрупп. На Рисунке 34 представлены кривые 

титрования исходных частиц ПСС-5 (кривые титрования ПСС-6 и ПСС-7 на 

рисунке не представлены, поскольку имеют аналогичные зависимости, что также 

подтверждается схожими значениями катионообменной ёмкости (Рисунок 17)), а 

также комплексов ПЭДОТ/ПСС-5, ПЭДОТ/ПСС-6, ПЭДОТ/ПСС-7. Как видно из 

графика, после полимеризации ЭДОТ происходит смещение точки 

эквивалентности кривых титрования. Часть сульфогрупп образует связи с цепями 

ПЭДОТ и поэтому не титруется, что подтверждает формирование комплекса между 

ПЭДОТ и ПСС. При этом, наибольшее смещение и тем самым наименьшее 

количество свободных сульфогрупп (Таблица 8) наблюдается для частиц 

ПЭДОТ/ПСС-7, полученных в присутствии ДСС. При этом для частиц 

ПЭДОТ/ПСС-6 наблюдается самое высокое значение свободных сульфогрупп в 

комплексе. Это может быть связано с отсутствием в данных микросферах мезопор, 

что приводит к ограничению полимеризации ЭДОТ в объеме таких микросфер. Это 

также согласуется с данными ИК-спектроскопии: на спектрах комплексов 

ПЭДОТ/ПСС-6 наблюдалось наименьшее смещение полос поглощения после 

полимеризации ЭДОТ (Рисунок 33 а). Таким образом, морфологические свойства 

матрицы, которые варьируются в зависимости от используемого эмульгатора, 

оказывают влияние на процесс образования связей между ПЭДОТ и 

сульфосодержащей матрицей.  
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Таблица 8 – Значения pH получаемых дисперсий ПЭДОТ/ПСС-5÷7 и их 

катионообменная ёмкость (Eк) 

Образец pH 0.1 мас.% дисперсии Ек, ммоль/г 

ПЭДОТ/ПСС-5 2.9 1.5 

ПЭДОТ/ПСС-6 2.87 2.2 

ПЭДОТ/ПСС-7 3.17 1 
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Рисунок 34 – Кривые титрования 0.1 мас.% водных дисперсий ПСС-5 (1), 

ПЭДОТ/ПСС-5 (2), ПЭДОТ/ПСС-6 (3), ПЭДОТ/ПСС-7 (4) 0.01 М водном 

раствором NaOH 

 

С целью изучения влияния полимеризации ЭДОТ на механические свойства 

гелей были проведены испытания сжатия композитных образцов. Условия 

испытаний соответствовали условиям измерения механических свойств гелей до 

их модификации ПЭДОТ. На Рисунке 35 а, б представлены кривые напряжение-

деформация и модуль Юнга до и после модификации гелей ПЭДОТ. Стоит 

отметить, что для всех гелей после снятия напряжения наблюдалось 

восстановление первоначальной формы в течение 10 секунд (Рисунок 35 в). Как 

видно из кривых «напряжение-деформация», гели характеризовались резким 

увеличением значений модуля Юнга, что было связано с включением в структуру 

гелей жесткоцепного ПЭДОТ. При этом, только композитные гели 
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ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) сохраняли своё эластическое поведение, в то время как 

упругая деформация гелей П(СБМА-ГЭМА) уменьшилась с 35 до 10%. 
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Рисунок 35 – Кривые напряжение-деформация, на вставке – увеличение области 

графика при значении напряжения 0-2 кПа (а), гистограмма модуля Юнга (б), 

фотографии композиционных гелей в процессе измерения и после снятия 

нагрузки (в) для гелей ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) (1), П(СБМА-ГЭМА) (2), 

ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) (3), П(СБМА-ВА) (4) 

 

Изучение электрохимических свойств комплексов проводили методом 

спектроскопии электрохимического импеданса (СЭИ) с использованием FTO-

стекла в качестве электрода, на который наносили исследуемый образец. Комплекс 

ПЭДОТ/ПСС-4 содержал избыток несвязанного с матрицей ПЭДОТ, в связи с чем 

для данного комплекса было изучено 3 метода нанесения: метод налива дисперсии, 

центрифугирования и прокатывания (подробнее описание методов нанесения 

0 10 20 30 40 50
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

(4)

Н
а

п
р

я
ж

е
н
и

е
, 

кП
а

Деформация, %

(2)

(1) (3)



90 

 

представлено в Главе 2.5) (Рисунок 36). Как оказалось, налив дисперсии и 

центрифугирование не позволяют на необходимом уровне управлять 

характеристиками полимерного слоя (толщина, равномерность, 

воспроизводимость). Так, в случае центрифугирования, толщина пленок никогда 

не превышала 100 нм, а слои, полученные методом налива дисперсии, были 

неравномерны и нестабильны – через 5 часов нахождения в растворе фосфатно-

солевого буфера происходило их отслаивание от поверхности FTO-стекла. Метод 

прокатывания в свою очередь обеспечивал нанесение стабильных, 

воспроизводимых пленок, толщину которых варьировали от 50-1500 нм. Поэтому 

дальнейшее изучение комплекса ПЭДОТ/ПСС-4 проводили на пленках, 

полученных методом прокатывания. Однако при изучении морфологии 

поверхности такого слоя методом РЭМ, было показано, что она является гладкой, 

и не имеет развитой удельной поверхности. Это может быть связано с низкой 

концентрацией частиц и большим избытком дисперсии ПЭДОТ.  

 

 
       До        После 

 
      До          После 

 
       До         После 

 

Рисунок 36 – Пленки, полученные методами налива дисперсии (а), 

центрифугированием (б), прокатывания (в) до и после 5 часов нахождения в 

растворе фосфатно-солевого буфера; РЭМ фотография поверхности пленки 

ПЭДОТ/ПСС-4 (г), ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) (д) и ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) (е) 

г) д) е) 

а) б) в) 
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В случае микрогелей ПЭДОТ/ПСС-5, ПЭДОТ/ПСС-6 и ПЭДОТ/ПСС-7, 

формирование стабильного слоя затруднено вследствие их размера (более 50 мкм), 

а также высокой степени набухания, о чем свидетельствовало отслаивание 

микрогелей от стекла после их набухания. Улучшить адсорбционные свойства 

микрогелей возможно за счёт пленкообразующего компонента, например, ПВС. 

Добавление ПВС позволило сформировать стабильные слои на основе частиц, 

которые не отслаивались после набухания на протяжении, как минимум, 3-х циклов 

высушивания и набухания. На Рисунке 36 д, е представлены фотографии РЭМ 

пленок комплексов ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) и ПЭДОТ/П(СБМА-ВА), на которых 

видно, что морфология поверхности высушенных пленок существенно различается 

по сравнению с морфологией исходных гелей (после синтеза) (Рисунок 24 б, в). 

Различие в поверхностной структуре пленок связано с отличающимися условиями 

высушивания – после синтеза использовали лиофильную сушку исходных 

криогелей, для пленок комплексов ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) и ПЭДОТ/П(СБМА-

ВА) – высушивание проходило на воздухе при комнатной температуре. В 

результате на воздухе за счет постепенной дегидратации геля наблюдали «коллапс» 

пор геля.  

Проведено исследование СЭИ комплексов ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА), 

ПЭДОТ/П(СБМА-ВА), ПЭДОТ/ПСС-5, ПЭДОТ/ПСС-6 и ПЭДОТ/ПСС-7. Спектры 

СЭИ были сняты в диапазоне частот 0.1 Гц – 10кГц при потенциале 0.6 В. Расчет 

значений сопротивления (Rct) проводился на основе анализа экспериментальных 

данных с помощью модуля FRA32M и программного обеспечения Nova 2.1 с 

применением схемы Рэндлса. Доверительный интервал (χ²) для всех измерений 

составил <0.3. Полученные результаты представлены в Таблице 9. На Рисунках 37, 

38 представлены типичные спектры импеданса (годографы), снятые для образцов 

ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) и ПЭДОТ/П(СБМА-ВА). В области низких частот 

спектры схожи и представляют собой линейную зависимость, которая отражает 

диффузионные ограничения движения ионов в исследуемом слое. Однако различия 

наблюдаются в области высоких частот. На спектре комплекса ПЭДОТ/П(СБМА-

ГЭМА) хорошо видна полуокружность, свидетельствующая о наличии 
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сопротивления переносу заряда на границе раздела электрод-электролит (Рисунок 

37 а). В то время как на спектрах ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) (Рисунок 37 б) такая 

полуокружность отсутствует, из чего следует, что для такого комплекса 

отсутствует сопротивление переносу заряда, что свидетельствует о том, что 

комплекс ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) обладает лучшими электропроводящими 

свойствами по сравнению с комплексом ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА). Таким образом, 

за счет низкой степени набухания композитного геля ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) в 

сочетании с наличием микро- и мезопор реализуются условия, при которых в 

процессе полимеризации ЭДОТ формировались более протяженные цепи ПЭДОТ 

в полимерном композите. 

 

Таблица 9– Параметры импеданса полученных комплексов 

Комплекс Rct, Ом (0.6 В) Доверительный интервал, χ² 

П(СБМА-ВА)/ПЭДОТ 9.28 0.19 

ПЭДОТ/ПСС-5 1.49∙105 0.11 

ПЭДОТ/ПСС-6 0.72∙105 0.10 

ПЭДОТ/ПСС-7 1.87∙105 0.08 
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Рисунок 37 – Спектры СЭИ комплексов ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) (а) и 

ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) (б); на вставках представлена увеличенная часть спектра 

при низких частотах 
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Спектры СЭИ, полученные для комплексов на основе микрогелей ПСС, 

представлены на Рисунке 38. Комплексы ПЭДОТ/ПСС-5, ПЭДОТ/ПСС-6 и 

ПЭДОТ/ПСС-7 демонстрируют схожее поведение при измерении СЭИ – для всех 

образцов наблюдается наличие полуокружности, свидетельствующее о 

сопротивлении переносу заряда. При этом, сопротивление настолько большое, что 

в пределах исследуемого диапазона частот (0.1 Гц – 10кГц) наблюдали только 

начальный участок полуокружности. Рассчитанное значение сопротивления 

переносу заряда составило 72-187 кОм (Таблица 9), что на три порядка больше по 

сравнению со значениями для комплексов ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) и 

ПЭДОТ/П(СБМА-ВА). Это может быть связано как с неоднородностями на 

поверхности электрода, препятствующие образованию протяженных путей 

передачи заряда, так и формированием менее электропроводящего комплекса, о 

чем свидетельствовали описанные выше спектры КР.  
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Рисунок 38 – Спектры СЭИ для ПЭДОТ/ПСС-5 (1), ПЭДОТ/ПСС-6 (2), 

ПЭДОТ/ПСС-7 (3)  

 

Таким образом, при матричной полимеризации ЭДОТ в присутствии муравьиной 

кислоты и сшитых полиэлектролитов, наиболее подходящей матрицей являются 

сополимеры СБМА благодаря плотной упаковке пор размером 30-50 мкм, а также 

наличию большого количества микро- и мезопор. Кроме того, если областью 
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применения не обусловлено необходимость применения именно микрогелей, то 

макрогели являются более оптимальным вариантом, что связано с более простым 

методом контролирования их морфологии и физический свойств. 

 

3.4. Взаимодействие комплексов поли-3,4-

этилендиокситиофен/полиэлектролит с биологическими компонентами 

 

Одним из требований к материалам для биоэлектроники являются 

противообрастающие свойства. В связи с этим, на одном из образцов – 

ПЭДОТ/ПСС-4 – было проведено исследование изменения спектра СЭИ в 

присутствии человеческого сывороточного альбумина, а также плазмы крови 

человека. В качестве электролита использовали фосфатно-солевой буфер и раствор 

человеческого сывороточного альбумина в фосфатно-солевом буфере (C=1 мг/мл). 

Измерения проводили при потенциале разомкнутой цепи, где полиэлектролит 

заменяли в следующем порядке: фосфатно-солевой буфер, фосфатно-солевой 

буфер + раствор человеческого сывороточного альбумина, фосфатно-солевой 

буфер. На Рисунке 39 а-в представлены спектры СЭИ полученные до и после 

взаимодействия с человеческим сывороточным альбумином. На спектрах 

наблюдается незначительное увеличение сопротивления электролита, что 

обусловлено меньшей электропроводностью человеческого сывороточного 

альбумина относительно ионов, находящихся в растворе фосфатно-солевого 

буфера. Стоит отметить, что спектры, снятые в чистом фосфатно-солевом буфере 

до и после добавления человеческого сывороточного альбумина идентичны друг 

другу, что свидетельствует об отсутствии адсорбции на поверхность электрода.  

Измерения в присутствии плазмы крови человека проводили в следующем 

порядке: измерение СЭИ исходного образца, затем электрод с композитной 

пленкой выдерживали в растворе плазмы крови человека 30 минут, после чего 

проводили измерения СЭИ в фосфатно-солевом буфере при комнатной 

температуре при потенциале разомкнутой цепи. Измеренные спектры 

представлены на Рисунке 39 б. На спектрах наблюдается небольшое снижение 
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ёмкостной составляющей импеданса, что свидетельствует о незначительной 

адсорбции белков на поверхность комплекса. 
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Рисунок 39 – Спектры СЭИ для комплекса ПЭДОТ/ПСС-4 в фосфатно-солевом 

буфере в присутствии человеческого сывороточного альбумина (а) и плазмы 

крови человека (б) 

 

Также было проведено исследование адсорбции бактерий E.Coli 

(концентрация 106 КОЕ/мл) на поверхность синтезированных комплексов. На 

фотографиях РЭМ (Рисунок 40 а), снятых после адсорбции бактерий, наблюдается 

лишь небольшое количество бактерий. Дальнейшее исследование данных пленок 

методом СЭИ показало, что при потенциале, не превышающим 0.5 В 

поверхностная мембрана бактерий E.Coli остается целой (Рисунок 40 б). В то время 

как при использовании потенциала 0.6 В целостность мембраны бактерий 

нарушается, а на поверхности пленок наблюдаются повреждения (Рисунок 40 в). 

Таким образом, показано, что комплексы ПЭДОТ/полиэлектролит обладают 

устойчивостью к сорбции компонентов крови человека, не разрушаются при 

применении к ним электрохимического метода исследования, при этом 

адсорбированные бактерии E.Coli остаются жизнеспособными. Это позволяет 

предполагать, что такие комплексы могут быть перспективны в качестве 

электродного материала для биоэлектроники.  

а) б) 
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Рисунок 40 – Фотографии РЭМ пленок ПЭДОТ/ПССК-4 после адсорбции бактерий 

E.Coli (а), после снятия спектров СЭИ при потенциале 0.5 В (б) и при 0.6 В (в) 

  

а) б) в) 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В настоящей работе проведено исследование интерполимерных комплексов 

поли-3,4-этилендиокситиофен/полиэлектролит, включающее в себя синтез новых 

сульфосодержащих гелей на основе сополимеров стиролсульфоната, 3-

сульфопропилметакрилата и сульфобетаин метакрилата, последующую 

матричную полимеризацию в них 3,4-этилендиокситиофена, а также изучение 

физико-химических свойств исходных гелей и образованных комплексов.  

В работе были синтезированы два типа полиэлектролитных матриц – микро- 

и макрогели. Микрогели различной морфологии и структуры были синтезированы 

методом обратной суспензионной сополимеризации стиролсульфоната натрия с 

сшивающим агентом N,N’-метилен-бис-акриламидом в присутствии эмульгаторов 

различной природы. Использование гидрофильного эмульгатора Tween 80 

(значение ГЛБ=15.6) привело к формированию густосшитых полимерных 

микрогелей с гладкой структурой поверхностного слоя. В то время как в 

присутствии более гидрофобных эмульгаторов Tween 65 (ГЛБ=10.5) и натриевой 

соли диоктилсульфокцината (ГЛБ=10.5) формируются редкосшитые микрогели с 

рыхлой структурой поверхностного слоя. Концентрация доступных к ион-ионному 

взаимодействию −SO3
− групп для всех полученных образцов составила  

3∙10-3 моль/г, что на порядок выше по сравнению с стандартными 

сульфированными полистирольными частицами. Сульфогруппы в 

синтезированных микрогелях локализованы как в поверхностном слое, так и в 

объеме частиц. Комплексное исследование микрогелей спектральными методами 

показало, что для образцов, синтезированных с использованием Tween 65 и 

натриевой соли диоктилсульфокцината, присутствуют сигналы, относящиеся к 

непрореагировавшей винильной группе сшивающего агента N,N’-метилен-бис-

акриламида. Таким образом, было показано, что использование эмульгаторов со 

значением ГЛБ=10.5 при проведении обратной суспензионной полимеризации 

стиролсульфоната натрия приводит к тому, что сшивающий агент N,N’-метилен-

бис-акриламида реагирует не полностью. 
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Макрогели были получены методом криотропного гелеобразования. 

Полученные криогели представляли собой сополимеры анионного 3-

сульфопропилметакрилата калия с 2-гидроксиэтилметакрилатом или 

винилацетатом, а также цвиттерионного сульфобетаин метакрилата с 2-

гидроксиэтилметакрилатом или винилацетатом. Все сополимеры были ковалентно 

сшиты N,N’-метилен-бис-акриламидом. Синтезированные криогели 

характеризовались наличием трех типов пор (макро-, мезо- и микропоры), что 

обеспечивало высокую пористость гелей (общая пористость системы > 90 %). При 

этом как для сополимеров 3-сульфопропилметакрилата калия, так и для 

сополимеров сульфобетаин метакрилата использование винилацетата в качестве 

функционального сомономера позволило снизить степень набухания, а также 

увеличить значения модуля Юнга образцов. Однако только для сополимеров 

сульфобетаин метакрилата наблюдали упруго-эластичное поведение. 

Концентрация SO3¯ групп для синтезированных сополимеров составляла  

2.25-3∙10-3 моль/г. 

Синтезированные сшитые полиэлектролитные гели были использованы для  

матричной полимеризации 3,4-этилендиокситиофена в присутствии муравьиной 

кислоты. Было показано, что при данном типе полимеризации  

3,4-этилендиокситиофена стабильность комплекса во времени определяется 

химической структурой полиэлектролитов. Так, после полимеризации  

3,4-этилендиокситиофена наблюдали разрушение гелей на основе сополимеров  

3-сульфопропилметакрилата. Методом спектроскопии в видимом и ближнем ИК-

диапазоне было показано, что при полимеризации 3,4-этилендиокситиофена 

формируются короткие цепи поли-3,4-этилендиокситиофена (7-8 звеньев), при 

этом такой полимер характеризуется отсутствием биполярона. Методами 

спектрального анализа была изучена структура синтезированных композитов, 

подтверждено формирование поли-3,4-этилендиокситиофена, а также наличие 

взаимодействия между электропроводящим компонентом и полиэлектролитной 

матрицей. Таким образом, были синтезированы комплексы поли-3,4-этилен-

диокситиофен/полистиролсульфонат, поли-3,4-этилендиокситиофен/сополимер 
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сульфобетаин метакрилата с 2-гидроксиэтилметакрилатом и поли-3,4-

этилендиокситиофен/сополимер сульфобетаин метакрилата с винилацетатом. 

Наличие коротких жестких цепей поли-3,4-этилендиокситиофена в структуре 

комплекса привело к увеличению модуля Юнга образцов. Однако для комплекса, 

содержащего сополимер сульфобетаин метакрилата с винилацетатом, сохраняется 

упруго-эластичное поведение. 

С целью выявления перспективности использования комплексов для 

биоэлектроники была изучена адсорбция белков и компонентов плазмы крови 

человека на поверхности комплексов поли-3,4-этилендиокситиофен 

/полистиролсульфонат. Данное исследование проводилось путём измерения 

спектров спектроскопии электрохимического импеданса, выбор метода обусловлен 

его чувствительностью к изменениям, происходящим на поверхности электрода. 

Полученные спектры показали отсутствие изменений на поверхности в 

присутствии человеческого сывороточного альбумина и незначительные 

изменения в присутствии плазмы крови человека. Кроме того, было показано, что 

метод спектроскопии электрохимического импеданса может быть применен к 

полученным комплексам для изучения сорбции бактерий Escherichia coli. Таким 

образом, проведенные исследования свидетельствуют о возможности применения 

полученных комплексов при создании биоэлектрохимических устройств.  
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ВЫВОДЫ 

 

1. Исследованы закономерности синтеза интерполимерных комплексов 

пористых сульфосодержащих полимеров с поли-3,4-этилендиокситиофеном, 

определено влияние природы и структуры полиэлектролитной матрицы на 

электропроводящие свойства полученных композитов. 

2. Разработаны методы синтеза полиэлектролитных микрогелей на основе 

пара-стиролсульфоната методом обратной суспензионной полимеризации. 

Установлено, что микрогели полистиролсульфоната, синтезированные при 

содержании 0.36 г/мл пара-стиролсульфоната и 0.11 г/мл сшивающего агента 

N,N’-метилен-бис-акриламида, являются устойчивыми и не разрушаются при 

дальнейшей полимеризации в их структуре 3,4-этилендиокситиофена. 

3. Синтезированы пористые полиэлектролитные макрогели на основе 3-

сульфопропилметакрилата и сульфобетаин метакрилата методом криотропного 

гелеобразования. Показано, что только криогели на основе полисульфобетаин 

метакрилата сохраняют свою сетчатую структуру при проведении в порах 

полимеризации 3,4-этилендиокситиофена. Введение винилацетата в качестве 

сомономера при его сополимеризации с сульфобетаин метакрилатом позволяет 

варьировать степень набухания криогелей. 

4. Получены комплексы поли-3,4-этилендиокситиофен/сшитый 

полиэлектролит путем проведения полимеризации 3,4-этилендиокситиофена в 

присутствии муравьиной кислоты в порах сетчатых сульфосодержащих матриц. 

Показано, что формирование катион-радикала (полярона) в полимерной цепи 

поли-3,4-этилендиокситиофена происходит только при использовании в качестве 

полиэлектролитной матрицы криогелей на основе сополимеров сульфобетаин 

метакрилата. 
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Приложение А. Структурные формулы используемых в работе мономеров, 

эмульгаторов 

(рекомендуемое) 

 

Таблица А1 – Структурные формулы используемых в работе мономеров 

 

Натриевая соль 

стиролсульфокислоты (ССт-

Na) 

 

3-сульфопропилметакрилат 

калия (СПМ-K) 

 

Сульфобетаин метакрилат 

(СБМА) 

 

2-гидроксиэтилметакрилат 

(ГЭМА) 

 

Винилацетат 

 

N,N’-метилен-бис-акриламид 

(МБА) 

 

3,4-этилендиокситиофен 

(ЭДОТ) 
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Таблица А2 – Структурные формулы используемых в работе эмульгаторов 

 

Полиоксиэтилен (20) 

сорбитан моноолеат 

(Tween 80) 

 

Полиоксиэтилен (20) 

сорбитан тристеарат 

(Tween 65) 

 

Натриевая соль 

диоктилсульфосукцината 

(ДСС) 

 

Полиэтиленгликоль 

(400) дистеарат  

(ПЭГ 400 ДС) 

 

Сорбитан моноолеат 

Span 80 
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Приложение Б. Сведения о методике и результатах сульфирования частиц 

полистирола 

(рекомендуемое) 

 

Сульфирование проводили на сшитых полистирольных частицах, 

синтезированных в лаб.№12 Института высокомолекулярных соединений РАН. 

Сульфирование осуществляли по следующей методике: полистирольные частицы 

диспергировали в H2SO4 (>95%), (концентрация суспензии 30 мг/мл) и 

перемешивали с помощью магнитной мешалки (250 об/мин) в течение 48 часов. 

Затем кислоту удаляли в процессе центрифугирования в течение 10 мин при 10000 

об/мин. Центрифугирование продолжали до тех пор, пока pH надосадочной 

жидкости не достиг значений ~7. Характеристики частиц, фотографии оптической 

микроскопии, ИК-спектры до и после сульфирования представлены в Таблице Б.1 

и на Рисунках Б.1 и Б.2 соответственно.  

 

Таблица Б.1 – Характеристики ПСт частиц до и после сульфирования 

Образец D, мкм C.V. ζ-пот-л., мВ 
[SO3

-] 

(10-4 моль/г) 

ПСт 3.2 0.02 +2 - 

ПСт-SO3 3.5 0.05 -70 1.35 

 

 

Рисунок Б.1 – Оптическая микроскопия полистирольных микросфер до (а) и после 

(б) сульфирования 
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Введение сульфогрупп подтверждали ИК-спектроскопией НПВО (Рисунок 

Б.2). Для всех микросфер наблюдали типичные полосы поглощения полистирола: 

3057, 3025 см-1 (v ароматических C-H), 1600, 1492, 1450, 1402 см-1 (v ароматических 

С=С), 2921 и 2848 см-1 (v -CH2). После сульфирования происходило уменьшение 

интенсивности полос поглощения при 756 и 699 см-1 (внеплоскостные 

деформационные колебания монозамещенного бензольного кольца) и появление 

полосы поглощения при 830 см-1, соответствующее дизамещенному бензольному 

кольцу в положении 1,4, что свидетельствует о сульфировании полистирола 

именно в пара-положении. О прохождении сульфирования также свидетельствует 

и появление характеристических полос при 1178-1200 см–1 (vas –SO3) и 1009–1036 

см–1 (vs –S=O).  
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Рисунок Б.2 – Схема сульфирования (а); ИК-спектры ПСт-1-SO3 (б) и ПСт-3-SO3 

(в) до и после сульфирования 
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