
На правах рукописи 
 
 
 
 
 

ЛАИШЕВКИНА  
Светлана Геннадьевна 

 
 
 
 
 

ПОЛИМЕРНЫЕ МАТРИЦЫ НА ОСНОВЕ СУЛЬФОСОДЕРЖАЩИХ МОНОМЕРОВ И 
ИХ МОДИФИКАЦИЯ ПОЛИ(3,4-ЭТИЛЕНДИОКСИТИОФЕНОМ)  

 
 
 
 
 

Специальность 1.4.7. Высокомолекулярные соединения 
 
 
 
 
 

АВТОРЕФЕРАТ 
 
 
 
 
 

диссертации на соискание ученой степени 
кандидата химических наук 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Санкт-Петербург 
2023 

  



2 
 

Работа выполнена в Федеральном государственном бюджетном учреждении 
науки Институте высокомолекулярных соединений Российской академии наук  

  

Научный руководитель:  Шевченко Наталья Николаевна, 

кандидат химических наук  

Официальные оппоненты:  Некрасов Александр Александрович, 

доктор химических наук, заведующий 

лабораторией электронных и фотонных 

процессов в полимерных наноматериалах 

Федерального государственного бюджетного 

учреждения науки Института физической химии и 

электрохимии им. А.Н. Фрумкина Российской 

академии наук 

Фетин Петр Александрович, 

кандидат химических наук, доцент кафедры 

химии высокомолекулярных соединений 

Федерального государственного бюджетного 

образовательного учреждения высшего 

образования «Санкт-Петербургский 

государственный университет», Институт химии 

Ведущая организация:  Федеральное государственное бюджетное 

учреждение «Ордена Ленина и ордена Трудового 

Красного Знамени научно-исследовательский 

институт синтетического каучука имени 

академика С. В. Лебедева» 

Защита диссертации состоится «12» октября 2023 г. в 1100 часов на заседании 

диссертационного совета 24.1.044.01 при Федеральном государственном бюджетном 

учреждении науки Институте высокомолекулярных соединений Российской академии 

наук по адресу: 199004, Санкт-Петербург, Большой пр. В.О., 31, конференц-зал.  

С диссертацией можно ознакомиться в научной библиотеке Федерального 

государственного бюджетного учреждения науки Института высокомолекулярных 

соединений Российской академии наук и на сайте: 

https://macro.ru/OLD_DOC/council/dis/LaishevkinaSG/LaishevkinaSG_dis.pdf  

Отзывы на автореферат в двух экземплярах, заверенные печатью, просим отправлять 

по адресу: 199004, г. Санкт-Петербург, В.О. Большой пр., д. 31, ИВС РАН, 

Диссертационный совет, тел. (812)328-77-73, факс (812)328-68-69, e-mail: 

tvp75@mail.ru  

Автореферат разослан «      » ____________ 2023 года.  

Ученый секретарь  

диссертационного совета,  

кандидат физико-математических наук Тощевиков Владимир Петрович  

  



3 
 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

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. 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 и проявляет электроактивность в фосфатных 
буферах, 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.). 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. 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 
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современного полимерного материаловедения является установление зависимости 
названых 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 
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. 

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 
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наблюдается в условиях, когда в структуре полиэлектролитной 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 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 фундаментальных исследований 
«Аспиранты» (проект №20-33-90138 «Разработка иерархически 
наноструктурированных проводящих полимерных гелей для создания на их основе 
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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 наименований) и двух Приложений. 
Работа изложена на 124 страницах и содержит 9 таблиц и 40 рисунков. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы 

цель и задачи работы, определена научная новизна и практическая значимость 
полученных результатов, изложены положения, выносимые на защиту.  

ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 
Обзор литературы посвящен поли-3,4-этилендиокситиофену, его 

характеристикам, основным и альтернативным методам получения. Кроме того, в 
главе представлена информация о гелях, перспективных для проведения в их 
структуре матричной полимеризации 3,4-этилендиокситиофена, рассмотрены 
современные исследования о методах формирования гелей с сульфогруппами, а 
также о возможностях управления морфологическими свойствами гелей, таких как 
пористость и размер (в случае микрогелей). 

ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В главе приведены исходные реактивы, описания методик синтеза микро- и 

макрогелей, полимеризации в них 3,4-этилендиокситиофена, а также методы 
исследования как полученных полиэлектролитных полимеров, так и композитов на их 
основе. 

ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

3.1. Полимерные матрицы на основе сульфосодержащих мономеров 

3.1.1. Микрогели на основе полистиролсульфоната 
Синтез микрогелей на основе полистиролсульфоната (ПСС) осуществляли методом 
обратной суспензионной полимеризации пара-стиролсульфоната натрия (ССт-Na). 
Полимеризацию ССт-Na проводили в присутствии N,N’-метилен-бис-акриламида 
(МБА) в качестве сшивающего агента (Рисунок 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. 
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Рисунок 1 – Схема сополимеризации ССт-Na с МБА 

В результате варьирования условий синтеза, таких как концентрация мономера 
и сшивающего агента, соотношение водной и масляной фазы, а также концентрации 
эмульгатора, были найдены условия при которых получаемые микрогели оставались 
стабильны и не разрушались ни в процессе переноса из циклогексана в водную среду, 
ни в процессе их очистки. Наиболее важным критерием для этого оказались 
концентрация сшивающего агента и мономера. Так, при концентрации МБА 30 мас.% 
по отношению к мономеру формировались частицы диаметром 1-3 мкм, однако они 
разрушались при дальнейшей очистке и высыхании с образованием пленки (ПСС-1). 
Увеличение содержания мономера ССт-Na с 0.2 г/мл до 0.36 г/мл позволило получить 
стабильные крупные микросферы ПСС-2. 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, таких как 
Tween 80,Tween 65, диоктилсульфокцинат натрия (ДСС), полиэтиленгликоль (400) 
дистиорат и Span 80. Формирование частиц наблюдали только в случае 
использования Tween 80 (ПСС-2), Tween 65 (ПСС-3) и ДСС. Характеристики 
микрогелей представлены в Таблице 1, фотографии растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) на Рисунке 2. 

Таблица 1 – Характеристики микрогелей ПСС-2÷ПСС-5 и эмульгаторы, 
использованные для их синтеза 

Образец 
Эмульгаторы D (мкм) ρн, 

г/см3 

ρи, 
г/см3 

P, % 
Гель 

фракция, % Название ГЛБ Сухие Набухшие 

ПСС-1 Tween 80 15.6 - 1-3 Формируют пленку при высыхании 

ПСС-2 Tween 80 15.6 10-150 10-200 
0.30±
0.02 

1.08±
0.09 

72.0 75 

ПСС-3 Tween 65 10.5 100-180 400-500 
0.29± 
0.01 

0.77± 
0.15 

62.4 40 

ПСС-4 ДСС 10.5 20-50 150-170 
0.13±
0.01 

0.81±
0.19 

83.9 80 

ПСС-4 ПЭГ 400 ДС 8.5 Частицы не сформировались 

ПСС-5 Span 80 4.3 Частицы не сформировались 
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Рисунок 2 – РЭМ (а-в) ПСС-2 (а), ПСС-3 (б) и ПСС-4 (в) 

Микрогели, полученные с использованием Tween 65 и ДСС (образцы ПСС-3 и 
ПСС-4, соответственно), имели более узкое распределение частиц по размерам, а их 
поверхностный слой существенно отличался от частиц ПСС-2 (Рисунок 2). По всей 
видимости, это связано с различной природой эмульгаторов. Более гидрофильный 
Tween 80 лучше растворяется в воде, что обеспечивает лучшее распределение его 
молекул во внутренней и поверхностной областях капли, что приводило к 
образованию более гладких частиц ПСС. При этом 2.5 мас.% Tween 80 (по отношению 
к циклогексану) недостаточно для обеспечения стабилизации образующихся 
полимер-мономерных частиц, что приводило к их агрегации. Tween 65 и ДСС 
обладают более липофильными свойствами (гидрофильно-липофильный баланс 
(ГЛБ) 10.5), их растворимость в воде ниже, что, вероятно, приводит к их 
неравномерному диспергированию в капле, с более высоким содержанием на границе 
раздела фаз. В результате образующиеся частицы обладают более шероховатой 
поверхностью. Таким образом, уменьшение ГЛБ эмульгатора приводит к увеличению 
шероховатости поверхностного слоя частиц.  

Химическую структуру полученных микрогелей исследовали методами ИК-
спектроскопии нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО), спектроскопии 
комбинационного рассеяния (КР) света, а также 13C ЯМР спектроскопии. Все спектры 
показали типичные полосы и сигналы, характерные как для ПСС, так и для МБА. Кроме 
того, на спетрах ЯМР детектировали два сигнала (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 3). Таким образом, можно предположить, что в частицах ПСС-3 и ПСС-4 
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-3 и ПСС-4 
характеризовались большим набуханием в воде (𝑄𝐻2𝑂=31.5 и 44 г/г, соответственно) 

относительно частиц ПСС-2 и образца сравнения ПСС-0 (𝑄𝐻2𝑂=5.3 и 3 г/г, 

соответственно) (Рисунок 3 а). Полученные данные подтверждают, что 
синтезированные частицы являются микрогелями.  
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Рисунок 3 –13С ЯМР спектры образца сравнения ПСС-0 (сополимер ССт-Na и МБА, 

полученный в массе) (0) и сополимеров ПСС-2 (1), ПСС-3 (2), ПСС-3 (3); 
предполагаемая структура частиц (б); набухание микрогелей в воде и водном 

растворе NaCl (0.9%) (в) 

Для полученных микрогелей была изучена катионообменная ёмкость (Ек). 
Вследствие проницаемой для растворителей структуры в ионном обмене участвовали 
сульфогруппы, локализованные как в поверхностном слое, так и во всем объеме 
частиц. Катионообменная ёмкость была рассчитана на основе результатов 
потенциометрического титрования и составила 3 ммоль/г для всех микрогелей. Это на 
порядок выше значений для полистирольных микросфер, полученных в процессе 
стандартного сульфирования (Ек=0.11 ммоль/г), что связано с ограниченной 
локализацией сульфогрупп для полистирольных микросфер в пределах 
поверхностного слоя. Таким образом, полученные данные свидетельствует о том, что 
наибольший вклад в катионообменную ёмкость микрогелей вносят сульфогруппы, 
локализованные в объеме микрогелей. 

В результате методом обратной суспензионной полимеризации были 
синтезированы микрогели диаметром 10-100 мкм. Полиэлектролитные микрогели 
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. Содержание сульфогрупп в объеме микрогелей 
составило 3∙10-3 моль/г. При этом, в структуре частиц ПСС-3 и ПСС-4, полученных в 
присутствие Tween 65 и ДСС, соответственно, 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. С целью 

установления влияния поровой структуры на реакцию ион-ионного взаимодействия с 
полимеризующимися молекулами 3,4-этилендиокситиофена (ЭДОТ), были 
синтезированы макрогели на основе сульфосодержащих мономеров. Стоит отметить, 
что гели, синтезированные на основе ПСС, разрушались в процессе их очистки от 
непрореагировавших мономеров. 

3.1.2.1. Синтез гелей на основе поли-3-сульфопропилметакрилата 
Гели на основе поли-3-сульфопропилметакрилата (ПСПМ) синтезировали 

методом радикальной сополимеризации 3—сульфопропилметакрилата (СПМ) с 2-
гидроксиэтилметакрилатом (ГЭМА) или винилацетатом при отрицательных 
температурах (Рисунок 4). Введение в реакционную систему функциональных 
сомономеров (ГЭМА, винилацетата) позволило синтезировать криогели с 

а) б)  в) 
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необходимыми адгезионными свойствами. Формирование ковалентной сшивки гелей 
обеспечивалось за счёт сшивающего агента МБА. Инициирование осуществлялось с 
использованием окислительно-восстановительной системы K2S2O8/N,N,N',N'-
тетраметилэтилендиамин (ТМЭД). Первоначально были синтезированы химически 
сшитые гели ПСПМ, П(СПМ-ГЭМА)-1 и П(СПМ-ВА)-1. Характеристики полученных 
криогелей представлены в таблице 2. 

Таблица 2 – Характеристики полученных криогелей 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 

 

   
Рисунок 4 – Предполагаемая структура синтезированных сополимеров П(СПМ-

ГЭМА) (а) и П(СПМ-ВА) (б) 

Макропористая структура криогелей была исследована с помощью РЭМ. На 
Рисунке 5 представлена внутренняя морфология лиофилизированных образцов, 
сделанных до и после набухания. До набухания гели имели невзаимосвязанные 
крупные поры диаметром 50-250 мкм (Рисунок 5 а), оставшиеся на месте кристаллов 
льда. После установления равновесного набухания для гидрогелей были характерны 
взаимопроникающие поры диаметром 150-400 мкм. 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 (Рисунок 
5 б), в то время как сополимеризация СПМ с ГЭМА привела к увеличению площади 
полимерных стенок и формированию пор размером 110-170 мкм (Рисунок 5 в). 
Введение в реакционную смесь более гидрофобного ВА привело к увеличению 
размера пор, который варьируется от 210 до 360 мкм (Рисунок 5 г).  

 

а) б) 
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Рисунок 5 – 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 

Поскольку в качестве порогенов при криотропном гелеобразовании выступают 
кристаллы льда, контролировать размер пор в конечных криогелях возможно путём 
варьирования температуры замораживания реакционной системы. В связи с этим 
были проведены эксперименты с предварительным закаливанием реакционной 
системы при -196ᴼС (Таблица 2, образцы П(СПМ-ГЭМА)-2 и П(СПМ-ВА)-2). Степень 
набухания таких гелей в воде 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). В условиях более низких температур 
образуются меньшие по размеру кристаллы льда, что приводило к уменьшению 
размера пор в синтезированных криогелях. Так, размер пор гелей, полученных с 
применением предварительного замораживания в жидком азоте, не превышал 10-20 
мкм (Рисунок 5 д, е). Для таких гелей наблюдалась ярко выраженная радиальная 
ориентация пор, вызванная быстрой заморозкой по направлению от периферии к 
центру. 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. 
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 микрогелей исследовали методами ИК-
НПВО, спектроскопии КР, а также 13C ЯМР спектроскопии. Для всех образцов 
наблюдались сигналы и полосы поглощения, характерные для СПМ, а также для 
сомономеров ГЭМА и винилацетата. Однако ни один из методов не показал сигналы, 
характерные для сшивающего агента МБА. Доказать наличие МБА в структуре 

a) б) в) 

г) д) е) 
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сополимеров удалось за счет определения содержания N (~0.4 мас. %) методом 
энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДРС) (Рисунок 6). 

 
Рисунок 6– Данные ЭДРС анализа П(СПМ-ВА)-1 

3.1.2.2. Синтез гелей на основе полисульфобетаин метакрилата 
Синтез полимера и сополимеров сульфобетаин метакрилата (СБМА) 

осуществляли в аналогичных условиях, как для получения сополимеров СПМ. В 
качестве сополимеров использовали ГЭМА и винилацетат, а также сшивающий агент 
МБА. Для получения сшитых структур на основе полисульфобетаин метакрилата 
(ПСБМА) требовалось 5-кратное увеличение концентрации ТМЭД. В результате были 
получены сшитые структуры ПСБМА, П(СБМА-ГЭМА) и П(СБМА-ВА) (Рисунок 7). 
Характеристики полученных криогелей представлены в таблице 3. 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 8). 

Таблица 3 – 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 7 – Предполагаемая структура синтезированных сополимеров П(СБМА-

ГЭМА) (а) и П(СБМА-ВА) (б) 
 

а) б) 
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Рисунок 8 – РЭМ фотографии гелей ПСБМА (а), П(СБМА-ГЭМА) (б) и П(СБМА-ВА) (в) 

Химическую структуру полученных гелей подтверждали методами 13С ЯМР, ИК-
НПВО спектроскопией и КР. Для всех образцов наблюдались сигналы и полосы 
поглощения, характерные для ПСПМ, а также сомономера ГЭМА. Несмотря на то, что 
для образца П(СБМА-ВА) наблюдается снижение степени набухания, а также 
отличающаяся морфология пор, спектры не показали сигналы и полосы поглощения, 
которые можно было бы отнести к поливинилацетату. Также ни один из методов не 
показал сигналы, характерные для групп МБА. Вследствие присутствия азота в 
составе мономерного звена как СБМА, так и МБА, данные ЭДРС также не позволяли 
однозначно 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 3). 

3.1.2.3. Свойства синтезированных гелей 
С целью оценки содержания SO3¯ групп в полученных гелях, было проведено 

исследование катионообменной ёмкости. Полученные значения оказались 
сопоставимы с катионообменной ёмкостью микрогелей ПСС. Максимальное значение 
ионообменной ёмкости (3∙10-3 моль/г) наблюдалось для сшитого гомополимера 
ПСПМ. Сополимеризация с функциональными сомономерами привела к снижению 
значений ионообменной ёмкости – 2.1-2.6∙10-3 моль/г. При этом оценить содержание 
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. 

Процесс набухания полученных гелей изучали в воде, водном растворе NaCl  
(0.9 %) и HCOOH (>95 %) (условия, необходимые для полимеризации ЭДОТ). 
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 9 а). Для 
сополимеров СПМ с винилацетатом характерно увеличение степени набухания 
(относительно воды) в присутствии муравьиной кислоты, что свидетельствует о том, 
что для более гидрофобных звеньев ВА муравьиная кислота является хорошим 
растворителем. Гели, содержащие ПСБМА, демонстрировали противоположную 
зависимость – значительное увеличение степени набухания в растворах NaCl и 
HCOOH относительно степени набухания в воде (Рисунок 9 б). Для цвитерионных 
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 

a) б) в) 
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(0.9%) и HCOOH практически не зависело от наличия сомономера. Все гели (как на 
основе ПСПМ, так и на основе ПСБМА) демонстрировали «взрывное» набухание, 
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), после чего происходило 
постепенное набухание полимерной стенки сольватно-связанным растворителем. 
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Рисунок 9 – Данные по набуханию гелей в различных растворителях для ПСПМ и его 

сополимеров (а); для ПСБМА и его сополимеров (б); распределение пор по 
размерам для гелей П(СПМ-ВА)-1, П(СБМА-ГЭМА), П(СБМА-ВА) (в) 

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. Высокое значение удельной поверхности для геля 
П(СБМА-ВА) было связано с меньшими по размеру макропорами. Также гели 
обладают микро- и мезопорами, содержание которых значительно выше для гелей на 
основе ПСПМ. 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 стенках гелей (Рисунок 
9 в).  

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. На Рисунке 10 а 
представлены деформационно-прочностные кривые полученных гелей, измеренные 
при увеличении деформации до 50%. Как видно из деформационно-прочностных 
кривых, гели на основе ПСПМ и ПСБМА 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 – участок до 
значений деформации 30-40%, вероятно, связанный с изменением объема криогелей 
вследствие упругой деформации полимерных стенок и коллапса пор. При увеличении 
деформации (Рисунок 10 а, 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 Пна СПМ. Однако такие криогели имеют 

а)  б)  в) 
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более эластичный характер, что отражается на увеличении деформации в области 
линейной упругости до 40%. 
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Рисунок 10 – Кривые напряжение-деформация, вставка – 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) 

Основываясь на полученных результатах, были рассчитаны значения модуля 
Юнга (Рисунок 10 б). Введение сомономеров в структуру сополимеров привело к 
резкому изменению значений модуля Юнга с 4.1 до 1.3 кПа при сополимеризации с 
ГЭМА и до 5.9 кПа – с ВА. Увеличение значения модуля Юнга для геля П(СПМ-ВА)-2, 
полученного в условиях предварительной закалки в жидком азоте, могло быть связано 
с наличием ориентированных пор. Гель 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. Модуль Юнга гелей на основе 
ПСБМА значительно ниже относительно гелей на основе ПСПМ. Полученные 
значения модуля Юнга соответствуют значениям мягких тканей, например, мозга (< 1 
кПа) или кожи (0.1-10 кПа) [1]. 

3.2. Полимеризация 3,4-этилендиокситиофена в присутствии полученных 
полиэлектролитных матриц 

Полимеризация ЭДОТ была проведена в присутствии муравьиной кислоты 
(96%). Полимеризация, 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. На Рисунке 11 представлены спектры 
оптического поглощения дисперсии ПЭДОТ, синтезированной без использования 
матрицы. На всех спектрах наблюдалось три полосы поглощения в области 523, 650 
и 737 нм, интенсивность которых продолжала увеличиваться со временем. ПЭДОТ 
характеризуется тремя полосами поглощения с максимумами поглощения 600 (π→π* 
электронный переход в восстановленном состоянии ПЭДОТ), 850 и >1100 нм 
(окисленное состояние ПЭДОТ, полярон и биполярон, соответственно) [2]. Таким 
образом, полученные результаты соответствовали восстановленному и одному из 
окисленных состояний ПЭДОТ (полярону). Гипсохромный сдвиг максимумов 
поглощения относительно характерных для ПЭДОТ полос мог быть связан с 
уменьшением длины π-сопряженной системы. Таким образом, при полимеризации 
ЭДОТ в присутствии HCOOH рост длинных цепей ПЭДОТ был затруднен и 
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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. Согласно литературным данным [3]., такая длина волны максимума 
поглощения может соответствовать длине не более 10 звеньев. 
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Рисунок 11 – Спектры оптического поглощения дисперсии в процессе 

полимеризации ЭДОТ в отсутствии полиэлектролитной матрицы 

В качестве матриц для дальнейшей полимеризации ЭДОТ были выбраны 
следующие образцы: ПСС-1, ПСС-2, ПСС-3, ПСС-4, 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. Характеристики полученных композитных гелей – в Таблицах 
4, 5. 

Таблица 4 – 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-1 Tween 80 1-3 - - - 

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

ПЭДОТ/ПСС-3 Tween 65 400-500 31±5 250-300 12±4 

ПЭДОТ/ПСС-4 ДСС 150-170 44±6 90-110 18±5 

Таблица 5 – 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 при 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 

После полимеризации ЭДОТ была изучена морфология композитных гелей. На 
Рисунке 12 представлены фотографии РЭМ полиэлектролитных матриц после 
полимеризации в их структуре ЭДОТ. Для частиц ПЭДОТ/ПСС-4 вследствие 
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небольшого размера частиц, их нестабильности при высыхании, а также избытка 
несвязанного с матрицей ПЭДОТ изучить морфологию образующегося комплекса не 
удалось. На композитных микросферах ПЭДОТ/ПСС-2 наблюдалось формирование 
толстой оболочки ПЭДОТ, что могло быть связано с плотной структурой и низкой 
пористостью микрогелей ПСС-2. Для микрогелей ПЭДОТ/ПСС-3 и ПЭДОТ/ПСС-4 
такого слоя ПЭДОТ не наблюдалось. 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. При 
использовании макрогелей в качестве матрицы оказалось, что в процессе 
полимеризации ЭДОТ в присутствии криогеля П(СПМ-ВА)-1 происходило 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 12 г, д) 
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-2, 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.  

 
Рисунок 12 – Фотографии РЭМ пленки на основе частиц ПЭДОТ/ПСС-2 (а), 

ПЭДОТ/ПСС-3 (б), ПЭДОТ/ПСС-4 (в); гелей ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) (г), 
ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) (д); на вставках представлены фотографии полимерных стенок 

при большем увеличении 

После полимеризации ЭДОТ происходило существенное снижение степени 
набухания композитных гелей в воде (~70%), а также 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 (Таблицы 4, 5). Это свидетельствует, о том, что после полимеризации 
ЭДОТ происходило уменьшение свободного внутреннего объема композитных гелей 
за счет формирования ион-ионных взаимодействий между цепями ПЭДОТ и 

a) б) в) 

г) д) 
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полиэлектролитной матрицей. Таким образом, полимеризация ПЭДОТ происходит как 
на поверхности, так и в объеме полиэлектролитных гелей. 
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Рисунок 13 – Спектры ИК (а, б) и КР (в, г) комплексов, где ПСС-4 (1), ПЭДОТ/ПСС-4 
(2), ПЭДОТ/ПСС-3 (3), ПЭДОТ/ПСС-2 (4), П(СБМА-ГЭМА) (5), ПЭДОТ/(СБМА-ГЭМА)-

2 (6), П(СБМА-ВА) (7), ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) (8)  

Вхождение ПЭДОТ в состав композита ПЭДОТ/полиэлектролит подтверждали 
спектрами ИК НПВО и КР. На ИК-спектрах (Рисунок 13 а, б) присутствовали 
следующие характеристические полосы: 1093 и 1067 см-1 (валентные колебания С-О-
С этилендиоксигруппы), 985, 843 и 690 см-1 (валентные колебания связи C-S-C в 
тиофеновом кольце), 1522 и 1355 см-1 (асимметричные валентные колебания связи 
C=C и C-C в тиофеновом кольце, соответственно). На спектрах 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. На 
спектрах также наблюдалось смещение полос, характерных для колебаний связей в 

 а) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 б) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
в)  г) 
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−SO3
−. Как для микрогелей, так и для макрогелей после полимеризации ЭДОТ 

наблюдалось смещение полос на 3-5 см-1. Это свидетельствует о том, что полученные 
системы являлись комплексами, в которых присутствовало взаимодействие между 
полиэлектролитной матрицей и ПЭДОТ. 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. На основании данных результатов можно сделать вывод, что в 
процессе полимеризации ЭДОТ в присутствии синтезированных сшитых 
полиэлектролитов реализовывалась матричная полимеризация ЭДОТ.  

На спектрах КР (Рисунок 13 в, г) наблюдались колебательные моды, 
характерные для ПЭДОТ: 1537 см-1 (асимметричные валентные колебания Cα=Cβ) 
1425-1443 см-1 (симметричные валентные колебания Cα=Cβ), 1335 (симметричные 
валентные колебания Cβ–Cβ) и 1255 см-1 (валентным колебаниям Cα–Cα тиофенового 
кольца ПЭДОТ), 1111 см-1 (колебания С-О-С) и 993 см-1 (колебания 
этилендиоксигруппы). Поглощение отсутствовало в области 1550-1570 см-1, 
соответствующей структуре биполярона. Это коррелировало с результатами, 
полученными при изучении спектров поглощения дисперсии ПЭДОТ в видимой и 
ближней ИК-области (Рисунок 11). Образование полярона и биполярона ПЭДОТ 
сопровождается уменьшением интенсивности поглощения (на конечных спектрах 
может наблюдаться только плечо) в области 1520-1530 см-1. 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 свидетельствует о том, что в цепях ПЭДОТ, полученного в 
присутствии ПСС, отсутствовал полярон, что соотносится 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 ПСБМА 
большого количества микро- и мезопор диаметром 4-15 нм, вдоль которых 
происходила локализация ПЭДОТ, в результате реализовывались условия матричной 
полимеризации ЭДОТ. 

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. Поэтому полученные комплексы 
ПЭДОТ/ПСС-2÷7 были изучены методом кислотно-основного потенциометрического 
титрования с целью определения свободных сульфогрупп. 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 
наблюдается для частиц ПЭДОТ/ПСС-4 (Ек=1 ммоль/г), полученных в присутствии 
ДСС. При этом для частиц ПЭДОТ/ПСС-3 наблюдается самое высокое значение 
катионообменной ёмкости (Ек=2,2 ммоль/г). 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-3 наблюдалось наименьшее смещение полос 
поглощения после полимеризации ЭДОТ (Рисунок 13 а). Таким образом, 
морфологические свойства матрицы, которые варьируются в зависимости от 
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используемого эмульгатора, оказывают влияние на процесс образования связей 
между ПЭДОТ и сульфосодержащей матрицей.  

С целью изучения влияния полимеризации ЭДОТ на механические свойства 
гелей были проведены испытания сжатия композитных образцов. Для всех гелей 
после снятия напряжения наблюдалось восстановление первоначальной формы в 
течение 10 секунд. После полимеризации ЭДОТ гели характеризовались резким 
увеличением значений модуля Юнга (Рисунок 14), что было связано с включением в 
структуру гелей жесткоцепного ПЭДОТ. При этом, только композитные гели 
ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) сохраняли своё эластическое поведение, в то время как упругая 
деформация гелей П(СБМА-ГЭМА) уменьшилась с 35 до 10%. 

Изучение электрохимических свойств комплексов проводили методом 
спектроскопии электрохимического импеданса (СЭИ) с использованием FTO-стекла в 
качестве электрода, на который наносили исследуемый образец. Для микрогелей 
ПЭДОТ/ПСС-2, ПЭДОТ/ПСС-3 и ПЭДОТ/ПСС-4, 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. Для 
формирования слоя из макрогелей ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) и ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) 
тонкий срез (~1 мм) высушивали на FTO-стекле. 
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Рисунок 14 – Кривые напряжение-деформация гелей ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) (1), 

П(СБМА-ГЭМА) (2), ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) (3), П(СБМА-ВА) (4), на вставке – увеличение 
области графика при значении напряжения 0-2 кПа (а), гистограмма модуля Юнга (б) 

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 6. 

Таблица 6 – Параметры импеданса полученных комплексов 

Комплекс Rct, Ом (0.6 В) Доверительный интервал, χ² 

П(СБМА-ВА)/ПЭДОТ 9.28 0.19 

ПЭДОТ/ПСС-2 1.49∙105 0.11 

ПЭДОТ/ПСС-3 0.72∙105 0.10 

ПЭДОТ/ПСС-4 1.87∙105 0.08 
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На Рисунке 15 (а, б) 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 сопротивления переносу заряда на границе раздела электрод-электролит 
(Рисунок 15 а). В то время как на спектрах ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) (Рисунок 15 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 протяжённые цепи ПЭДОТ в полимерном композите. 
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Рисунок 15 – Спектры СЭИ комплексов ПЭДОТ/П(СБМА-ГЭМА) (а) и 

ПЭДОТ/П(СБМА-ВА) (б); на вставках представлена увеличенная часть спектра при 
низких частотах; спектры СЭИ для ПЭДОТ/ПСС-2 (1), ПЭДОТ/ПСС-3 (2), 

ПЭДОТ/ПСС-4 (3) (в) 

Спектры СЭИ комплексов ПЭДОТ/ПСС-2, ПЭДОТ/ПСС-3 и ПЭДОТ/ПСС-4 
демонстрируют схожее поведение при измерении СЭИ – для всех образцов 
наблюдается наличие полуокружности, свидетельствующее о сопротивлении 
переносу заряда (Рисунок 15 в). 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 6), 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. 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 применения не обусловлена необходимость применения именно 
микрогелей, то макрогели являются более оптимальным вариантом, что связано с 
более простым методом контролирования их морфологии и физических свойств. 

а)  б) в) 

0,0 0,1 0,2
0,0

0,1

0,2

-Z
",

 к
О

м

Z', кОм

0 1 2 3
0

1

2

3

-Z
",

 к
О

м

Z', кОм



22 
 

3.4. Взаимодействие комплексов поли-3,4-
этилендиокситиофен/полиэлектролит с биологическими компонентами 

Одним из требований к материалам для биоэлектроники являются 
противообрастающие свойства. Для образца ПЭДОТ/ПСС-1 было проведено 
исследование изменения спектра СЭИ в присутствии человеческого сывороточного 
альбумина, а также плазмы крови человека. На полученных спектрах не наблюдается 
увеличение сопротивления пленки, что свидетельствует об отсутствии адсорбции 
белков на поверхность композита. При исследовании адсорбции бактерий Escherichia 
(E.) coli (концентрация 106 КОЕ/мл) на поверхности синтезированных комплексов было 
показано, что небольшое количество бактерий адсорбируется на поверхность. Кроме 
того, при применении потенциала, не превышающим 0.5 В, поверхностная мембрана 
адсорбированных бактерий E.Coli остается целой. При потенциале 0.6 В – 
целостность мембраны бактерий нарушается, а на поверхности пленок наблюдаются 
повреждения. 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. 

В ЗАКЛЮЧЕНИИ приведен краткий обзор проведенных исследований и 
полученных в работе результатов, а также указаны возможные перспективы 
практического использования синтезированных материалов при создании 
биоэлектрохимических устройств. 

В ПРИЛОЖЕНИИ А представлены структурные формулы используемых в 
работе мономеров, эмульгаторов. 

В ПРИЛОЖЕНИИ Б приведены данные о методике и результатах 
сульфирования частиц полистирола. 

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 
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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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