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Аннотация

Методом ЯМР-спектроскопии исследовано и показано образование комплекса магния и алкоксиамина 
4-этилтерпиридил-(N-трет-бутил-N-(1-диэтилфосфон-2,2-диметилпропил))-нитроксида (SG

1
-tpy), установ-

лена стехиометрия комплекса методом построения диаграммы Джоба. Методом ЭПР-спектроскопии опреде-
лена константа скорости гомолиза используемого алкоксиамина, произведена оценка энергии активации. Ме-
тодом радикальной контролируемой полимеризации получен полистирол, его молекулярно-массовые харак-
теристики исследованы методом гель-проникающей хроматографии. При добавлении трифторацетата магния 
к раствору полимера происходит увеличение молекулярной массы полимера, что свидетельствует об образо-
вании комплекса. Осуществлен синтез полистирола с использованием комплексной формы инициатора. По-
казано, что все полученные полимеры узкодисперсные, полидисперсность менее 1.5.
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ВВЕДЕНИЕ

Самозаживляющиеся полимеры – новый класс 
материалов, способных восстанавливать свою 
структуру и свойства после механических или 
иных повреждений [1, 2]. Самозаживление мо-
жет происходить автономно, т. е. без внешнего 
воздействия, или неавтономно, например при 
воздействии ультрафиолетового излучения или 
приложении магнитного поля. На молекулярном 
уровне самозаживление в полимерах реали-
зуется посредством введения функциональных 
групп, способных к обратимым взаимодействиям. 
Существует несколько механизмов самозажив-
ления, основанных на восстановлении конкрет-

ных взаимодействий между молекулами и ато-
мами полимера:

– восстановление ковалентных взаимодей-
ствий, например посредством инициирования 
реакций циклоприсоединения [3–7], реакций 
конденсации между карбонильными и амино-
группами в молекулах [8], или обмен цепями с 
дисульфидными, тритиокарбонатными или си-
локсановыми мостиками [9–13];

– восстановление водородных связей между 
гидрофильными функциональными группами в 
молекулах [14–19];

– координирование донорных атомов в моле-
кулах полимера к атомам металла [20–22];
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– реализация стэкинг-взаимодействия посред-
ством введения в материал коротких молекул, 
содержащих ароматические фрагменты [23–25].

Данные механизмы самозаживления успеш-
но опробованы в ряде работ. Однако в большин-
стве случаев используется только один из вы-
шеперечисленных механизмов самозаживления. 
Интерес представляет комбинация нескольких 
механизмов, реализованных в одном соединении. 
Для этого можно синтезировать сополимер, раз-
личные блоки которого будут обусловливать 
самозаживление по различным механизмам. Наи-
более перспективным методом получения блок-
сополимеров на данный момент является ра-
дикальная контролируемая полимеризация в 
присутствии нитроксильных радикалов [26–30]. 
В качестве инициаторов для этого типа полиме-
ризации в последнее время используются ал-
коксиамины, обратимо разлагающиеся при на-
гревании по реакции гомолиза C–ON-связи на 
стабильный нитроксильный радикал и иниции-

рующий процесс полимеризации алкильный ра-
дикал. Оптимальное равновесие алкоксиамин–
радикалы приводит к образованию узкодисперс-
ных полимеров. Для определения оптимальной 
температуры полимеризации необходимо знать 
константу скорости гомолиза алкоксиамина, ис-
пользуемого в качестве инициатора [31]. Объек-
ты исследования представлены на схеме 1.

В данной работе приведены результаты по 
синтезу первого блока сополимера, проявляю-
щего свойства самозаживления по механизму 
взаимодействий металл–лиганд, поскольку вы-
бранный метод полимеризации позволяет полу-
чать полимерные молекулы, содержащие функ-
циональные концевые группы. Для реализации 
данного механизма в качестве донора электронов 
использованы терпиридильный и диэтилфосфит-
ный фрагменты алкоксиамина 4-этилтерпири-
дил-(N-трет-бутил-N-(1-диэтилфосфон-2,2-
диметилпропил))-нитроксида (SG

1
-tpy), выбран-

ного в качестве инициатора полимеризации. 

Схема 1. Объекты исследования.

Рис. 1. Иллюстрация принципа самозаживления по механизму образования координацион-
ных связей между катионами магния и терминальными функциональными группами по-
листирола.
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В качестве хелатирующего металла выбран ка-
тион магния. В качестве модельного мономера в 
настоящей работе использован стирол. На рис. 1 
представлена концепция самозаживления, являю-
щаяся основополагающей моделью настоящего 
исследования: катионы магния, содержащиеся 
в растворе, пропитывающем область поврежде-
ния, координируют находящиеся на поверхно-
сти концевые функциональные группы поли-
мерных молекул, сшивая их в комплекс и таким 
образом частично устраняя дефект.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В работе использованы следующие коммер-
чески доступные реагенты: ацетон (Sigma Al-
drich, 99.5 %), дейтероацетон (Sigma Aldrich, 
99.9 %), дейтерохлороформ (SOLVEX-D, 99.8 %), 
стирол (Sigma Aldrich, 99 %), дигидрат фторида 
тетрабутиламмония (Sigma Aldrich, 98 %). Три-
фторацетат магния (Mg(tfa)

2
) предоставлен ла-

бораторией изучения нуклеофильных и ион-
радикальных реакций НИОХ СО РАН (Ново-
сибирск).

Методы исследования

Образование комплекса алкоксиамина SG
1
-tpy 

с ионом магния подтверждено методом ЯМР-
спектроскопии. Для приготовления 500 мкл рас-
твора алкоксиамина в дейтероацетоне концен-
трацией 10 мМ взяли навеску 2.8 мг (5 мкмоль) 
SG

1
-tpy, навеску Mg(tfa)

2
 1.6 мг (5 мкмоль) 

растворили в 50 мкл дейтероацетона. Раствор 
магния частями приливали к раствору алкок-
сиамина (по 5, 10, 15, 25, 35 и 50 мкл) и наблю-
дали постепенное уменьшение сигнала алкок-
сиамина и увеличение сигнала комплекса. Все 
ЯМР-спектры регистрировали с использовани-
ем спектрометра Bruker DRX500 (Германия, 
500 МГц).

Для построения диаграммы Джоба с целью 
определения стехиометрии комплекса были при-
готовлены растворы алкоксиамина SG

1
-tpy и 

Mg(tfa)
2
 с общей концентрацией компонентов 

10 мМ и объемом 1000 мкл. Для этого растворы 
алкоксиамина и трифторацетата магния с кон-
центрациями 40 мМ каждый смешивали в раз-
личных соотношениях так, чтобы молярная доля 
алкоксиамина в них изменялась от 0.1 до 0.9. 
Раствор алкоксиамина приготовлен путем рас-
творения навески 22.2 мг в 1 мл дейтероацетона, 

раствор трифторацетата магния готовили рас-
творением 12.9 мг вещества также в дейтероа-
цетоне. После смешивания растворов до нуж-
ного объема (500 мкл) доводили добавлением 
дейтероацетона.

Магниевый комплекс алкоксиамина SG
1
-tpy 

получен смешиванием 1 мл ацетонового раство-
ра 29 мг (90 мкмоль) трифторацетата магния и 
1 мл ацетонового раствора 100 мг (180 мкмоль) 
алкоксиамина. После упаривания раствора вы-
пал белый осадок, который был несколько раз 
промыт хлороформом для удаления избытка 
лиганда. В спектре 31Р ЯМР раствора промыто-
го осадка наблюдается только один сигнал, со-
ответствующий комплексу, что позволяет гово-
рить о количественном выходе. Для регистрации 
31Р ЯМР (внутренний стандарт H

3
PO

4
) исполь-

зовалась стандартная одномерная импульсная 
последовательность с полным подавлением сиг-
налов протонов. Для записи спектров 1Н ЯМР 
(дейтероацетон, δ

Н
 2.3 м. д.) применялась стан-

дартная одномерная импульсная последова-
тельность. Результаты элементного анализа 
для комплекса Mg

3
C

72
H

84
N

8
O

20
P

2
F

18
 с соотноше-

нием магний/алкоксиамин = 3 : 2, мас. %: рас-
считано C 46.48, H 4.66, N 6.02; найдено C 46.40, 
H 4.65, N 6.52.

Для определения константы скорости гомо-
лиза алкок сиамина SG

1
-tpy были приготовле-

ны 15 растворов концентрацией 2.5•10–4 М и 
объемом 100 мкл каждый. Ампулы с раствора-
ми нагревали в термостате при 110 °С, достава-
ли по очереди через различные промежутки 
времени и регистрировали спектры ЭПР. Опре-
деление константы скорости гомолиза магние-
вого комплекса алкоксиамина SG

1
-tpy также 

осуществлено методом ЭПР-спектроскопии. Рас-
твор 2.5•10–4 М комплекса и 10–3 М нитрок-
сильного радикала TEMPO объемом 100 мкл 
дегазировали, затем записывали спектры ЭПР 
в термостатируемом датчике спектрометра Ada-
ni Spinscan (Белоруссия). Параметры регистра-
ции ЭПР-спектров: мощность СВЧ 200 мВт, ам-
плитуда модуляции 1 Гс, ширина развертки 
120 Гс, частота 9.3 ГГц.

Полимеризацию стирола проводили при тем-
пературе 115 °С, соотношение инициатор/моно-
мер = 1 : 400. Масса навески алкоксиамина со-
ставила 14 мг (25 мкмоль), объем стирола 1.1 мл 
(10 ммоль). В случае полимеризации с исполь-
зованием магниевого комплекса алкоксиамина в 
качестве инициатора его навеска составила 47 мг 
(25 мкмоль). Конверсию мономера определяли 
как соотношение ЯМР-сигналов стирола и по-
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листирола в пробе, в качестве растворителя ис-
пользован CDCl

3
 (500 мкл растворителя на объ-

ем пробы около 50 мкл). Молекулярную массу и 
полидисперсность определяли методом гель-
проникающей хроматографии (ГПХ) с помощью 
хроматографа Agilent LC 1200 (США) с реф-
рактометрическим детектором. Для анализа по-
лимеров применялась колонка PL-gel Mixed C 
(Polymer Laboratories), калиброванная стандарт-
ными образцами полистирола (Polymer Labora-
tories). Тетрагидрофуран использовался в каче-
стве элюэнта с потоком 1 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Проверка возможности комплексообразования 
магния с алкоксиамином SG

1
-tpy

Образование магниевого комплекса с алкок-
сиамином SG

1
-tpy подтверждено методами 31Р 

и 1Н ЯМР-спектроскопии. На спектрах 31Р ЯМР 
(рис. 2) видно, что при добавлении раствора 
магния к исследуемому алкоксиамину интенсив-
ность сигнала свободного алкоксиамина умень-
шается, в то время как сигнал комплекса увели-
чивается. Образование координационной связи 
иона магния с электрон-донорными функцио-
нальными группами алкоксиамина в дальней-
шем будет выступать в качестве механизма са-
мозаживления полимера. На спектрах 1Н ЯМР 
(рис. 3 и 4) видно, что свое положение изменяют 

не только химические сдвиги протонов терпи-
ридильной группы, но также протоны диэтил-
фосфитной группы. Это может свидетельство-
вать о сложной структуре комплекса, в котором 
катионы магния образуют координационные свя-
зи с обеими функциональными группами.

Оценка стехиометрии получаемого комплекса  
методом построения диаграммы Джоба

Оценка стехиометрии комплекса осуществле-
на методом 31Р ЯМР-титрования с последующим 
построением диаграммы Джоба [32, 33] (рис. 5).  

Рис. 2. Образование комплекса магния с алкоксиамином 
SG

1
-tpy, проиллюстрированное спектроскопией 31Р ЯМР.

Рис. 3. Смещение сигналов протонов терпиридильной группы в спектрах 1Н ЯМР при добавлении раствора магния к алкок-
сиамину SG

1
-tpy (a); структура предполагаемого фрагмента комплекса (б).
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График отражает зависимость молярной доли 
комплекса от молярной доли алкоксиамина. Мо-
лярная доля алкоксиамина – это количество 
молей алкоксиамина в исходной смеси, отнесен-
ное к общему количеству молей алкоксиамина и 
магния. Молярную долю образующегося ком-
плекса рассчитывали как отношение интеграла 
его сигнала в спектрах 31Р ЯМР к суммарному 
интегралу сигналов комплекса и свободного ал-
коксиамина. Для построения данной диаграммы 
общая концентрация алкоксиамина и магния во 
всех образцах была постоянной. В таких усло-

виях, очевидно, максимум концентрации ком-
плекса будет наблюдаться при стехиометриче-
ском соотношении реагентов. На графике этому 
максимуму соответствует молярная доля алкок-
сиамина 0.4, что указывает на стехиометриче-
ское соотношение магния и алкоксиамина 3 : 2. 
Таким образом, данный результат свидетель-
ствует о потенциальном осуществлении самоза-
живления полимеров, терминально функцио-
нализированных теми же электрон-донорными 
группами, по механизму координирования ме-
талл–лиганд.

Определение константы скорости гомолиза  
и энергии активации исследуемого  
алкоксиамина и магниевого комплекса

Константа скорости гомолиза (k
d
) инициа-

тора по связи C–O определена методом ЭПР-
спектроско пии (рис. 6), измеренное значение со-
ставило (2.0±0.1)•10–3 с–1 при 110 °С. На основа-
нии полученной константы произведена оценка 
энергии активации (Е

а
) гомолиза с использова-

нием среднего предэкспоненциального множи-
теля (А = 2.4•1014 с–1) [34], значение Е

а
 соста-

вило 125 кДж/моль.
Также константа скорости гомолиза k

d
 опре-

делена для магниевого комплекса исследуемого 
алкоксиамина (см. рис. 6), которая составила 
(2.3±0.1)•10–3 с–1 при 90 °С. Рассчитанная энер-
гия активации – 118 кДж/моль. Разность значе-

Рис. 4. Смещение сигналов протонов диэтилфосфитной группы в спектрах 1Н ЯМР при добавлении раствора 
магния к алкоксиамину SG

1
-tpy (а); структура предполагаемого фрагмента комплекса (б).

Рис. 5. Диаграмма Джоба комплексообразования магния с 
алкоксиамином SG

1
-tpy.
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ний Е
а
 для свободного алкоксиамина SG

1
-tpy и его 

комплексной формы составила 7 кДж/моль, что 
является типичным для подобных экспериментов 
и подтверждает комплексообразование [35].

Полимеризация стирола.  
Проверка свойств самозаживления

Полимеризацию стирола с использованием в 
качестве инициатора алкоксиамина SG

1
-tpy про-

водили при 115 °С, соотношение мономер/ини-
циатор выбрано 400:1. Наблюдался линейный 
рост молекулярной массы полимера с конверси-
ей, что является одним из основных критериев 
успешного проведения радикальной контроли-
руемой полимеризации. Индекс полидисперсно-
сти оставался в пределах 1.2–1.4 (рис. 7). Линей-
ный характер зависимости ln(С

м
/С

м0
) от време-

ни, где С
м
 – концентрация мономера, указывает 

на незначительный вклад реакций необратимо-
го обрыва цепи путем рекомбинирования расту-
щих радикалов с образованием нереакционно-
способных цепей.

На следующем этапе осуществлено титрова-
ние полученного полимера раствором магния 
(рис. 8). На хроматограммах, полученных мето-
дом ГПХ, видно, что при введении в систему 

катионов магния пик, соответствующий массе 
полимерного комплекса, увеличивается, а плечо 
пика свободного полистирола исчезает, что сви-
детельствует об образовании комплекса и явля-
ет собой эффект самозаживления.

Рис. 6. Кинетика реакции гомолиза алкоксиамина SG
1
-tpy в 

свободной и закомплексованной формах. С, С
0
 – концентра-

ции алкоксиамина.

Рис. 7. Полимеризация стирола в контролируемом режиме с использованием в качестве инициатора свободной и заком-
плексованной форм алкоксиамина SG

1
-tpy: a – линейный рост молекулярной массы с конверсией мономера (R2 = 0.97); 

б – молекулярно-массовое распределение в зависимости от степени конверсии; в – линейная зависимость ln(С
м
/С

м0
) от 

времени (R2 = 0.98), где С
м
, С

м0
 – концентрации мономера.
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Для проведения полимеризации также ис-
пользован заранее синтезированный комплекс 
алкоксиамина с магнием (см. рис. 7). Соотноше-
ние мономер/инициатор для данного экспери-
мента осталось прежним, однако масса полу-
ченного комплекса при тех же степенях кон-
версии мономера увеличилась более чем вдвое, 
что, с одной стороны, в очередной раз под-
тверждает образование комплекса, а с другой – 
координирование минимум двух полимерных це-
почек к катиону магния (см. рис. 7, а).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, методом радикальной контро-
лируемой полимеризации получен самозажив-
ляющийся по механизму комплексообразования 
полимер, содержащий концевые функциональ-
ные группы – терпиридильную и диэтилфос-
фитную. Методом ЯМР-спектроскопии показа-
но, что комплексообразование идет как по пи-
ридильной, так и по диэтилфосфитной группам. 
Оценка стехиометрии комплекса методом по-
строения диаграммы Джоба показала значение 
3 : 2, что указывает на возможность координи-
рования двух молекул алкоксиамина к одному 
катиону магния. Показано, что при тех же сте-
пенях конверсии мономера масса полимера, по-
лученного с использованием магниевого ком-
плекса алкоксиамина SG

1
-tpy, более чем вдвое 

больше массы полимера, полученного с исполь-
зованием свободного алкоксиамина в качестве 
инициатора полимеризации. Добавление рас-

твора трифторацетата магния к раствору поли-
мера увеличивает его молекулярную массу, что 
свидетельствует о комплексообразовании, т. е. са-
мозаживлении по координационному механизму.
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