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 ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 
 Актуальность работы. Гибридные композиты с нековалентным харак-
тером взаимодействия между компонентами чрезвычайно интересные с прак-
тической точки зрения объекты. Этот интерес определяется необычным сочета-
нием различных по химической природе блоков, придающий таким материалам 
принципиально новый комплекс свойств. Возможные области использования 
структурированных композитов простираются от медицины и биотехнологий 
до телекоммуникационных систем и топливных элементов нового поколения. 
 Основой синтеза органо-неорганических композитов нередко являются 
процессы самоорганизации их структуры в общей реакционной среде в резуль-
тате возникновения ван-дер-ваальсовых сил, водородной связи или гидрофиль-
но-гидрофобного взаимодействия. Это приводит к формированию продуктов, 
состоящих из монодисперсных  частиц неорганического вещества, равномерно 
распределенных в растворе органического полимера. 

В качестве неорганических прекурсоров композитов могут использовать-
ся мономерные соединения или макромолекулы, наночастицы, нанотрубки, 
слоистые вещества и др. Очень велико по своему разнообразию и число орга-
нических низко- или высокомолекулярных строительных блоков композитов. 
Эти обстоятельства обусловливают широкий набор возможных комбинаций ор-
ганических и неорганических компонентов рассматриваемой группы соедине-
ний. 

Широчайшие перспективы в создании органо-неорганических гибридных 
композитов открывает золь-гель синтез с участием алкокси - или хлорсиланов и 
поливинильных производных азотсодержащих гетероциклических соединений. 
Продукты такого синтеза представляют собой самостоятельный класс самоор-
ганизующихся гибридных материалов полифункционального назначения. 
Структура композитов, получаемых в результате гидролитической поликонден-
сации кремнийорганических мономеров в присутствии органических полиме-
ров, определяется межфазным взаимодействием между кремниевыми и органи-
ческими блоками. 

Диссертационная работа выполнена в соответствии с планом НИР НИ 
ИрГТУ (§47/430) и при финансовой поддержке АВЦП Минобрнауки РФ Раз-
витие научного потенциала высшей школы (2009-2010 годы) (проект № 
2.1.1/2172), а также РФФИ (грант № 06-08-00317). 

Цель работы. Синтез и исследование функциональных свойств сополи-
меров и гибридных композитов на основе азотсодержащих гетероциклических 
соединений. 

Поставленная цель работы требовала решения следующих задач: 
 синтез высокомолекулярных производных азотсодержащих гетероцикличе-

ских соединений как матрицы для получения органо-неорганических компо-
зитов;  
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 золь-гель синтез гибридных композитов на основе кремнийорганических мо-
номеров и поливинильных производных азотсодержащих гетероциклических 
соединений; 

 изучение состава и строения сополимеров и гибридных композитов на осно-
вании данных элементного анализа, ЯМР, ПМР, ИК спектроскопии, элек-
тронной микроскопии; 

 исследование сорбционной активности полученных композитов по отноше-
нию к ионам благородных металлов; 

 изучение протонообменной активности материалов на основе разработанных 
сополимеров и композитов.  

Научная новизна и практическая значимость. Установлено, что при 
радикальной сополимеризации 1-винилпиразола с винилацетатом и 1-винил-
4,5,6,7-тетрагидроиндолом, а также 2-метил-5-винилпиридина с винилацетатом 
и винилхлоридом, образование сополимеров происходит при любом соотноше-
нии мономеров в исследуемой области составов исходной смеси. При этом      
1-винилпиразол и 2-метил-5-винилпиридин проявляют более высокую реак-
ционную способность, чем их сомономеры.  

Показано, что золь-гель процесс с участием кремнийорганических моно-
меров и поливинильных производных азотсодержащих гетероциклических со-
единений в щелочной среде приводит к нерастворимым гибридным компози-
там, обладающим высокой термической и химической стабильностью. Осу-
ществление золь-гель синтеза с участием алкоксисиланов в отсутствии щелоч-
ного  катализа приводит к понижению скорости процесса, а также влечет за со-
бой уменьшение содержания кремниевого блока в составе композита.  

Предложено строение гибридных композитов, представляющих собой 
полувзаимопроникающие сетки, стабилизированные водородными связями ме-
жду силанольными группами кремниевого блока и пиридиновыми атомами азо-
та органического полимера. 

Синтезированные гибридные композиты проявляют высокую сорбцион-
ную активность по отношению к ионам благородных металлов в растворах ми-
неральных кислот, что подтверждает сохранение химической активности функ-
циональных групп органического блока (пиридиновые атомы азота) компози-
тов. 

На основе продуктов гидролитической поликонденсации кремнийорга- 
нических мономеров в присутствии поли-4-винилпиридина, поли-2-метил-5-
винилпиридина и сополимеров 2-метил-5-винилпиридина с винилхлоридом и 
винилацетатом получены эластичные пленки, обладающие высокой протонной 
проводимостью и представляющие интерес в качестве электролитических мем-
бран топливных элементов. 

Апробация работы. Основные результаты работы представлены на Все-
российской конференции «От наноструктур, наноматериалов и нанотехнологии 
к наноиндустрии» (Ижевск, 2007 г.), XVIII Менделеевском съезде по общей и 
прикладной химии, (Москва, 2007 г.), Третьей Всероссийской конференции по 
наноматериалам «НАНО-2009» (Екатеринбург, 2009), XI, XII, XIII и XIV Все-
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российских симпозиумах "Актуальные проблемы теории адсорбции, пористо-
сти и адсорбционной селективности" (Москва, 2007-2010 г.г.), Всероссийской 
научно-практической конференции "Химия и химическая технология" (Ир-
кутск. 2006 г.), ежегодных научно-практических конференциях Иркутского го-
сударственного технического университета (2007-2011 г.г.). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 7 статей в центральных 
журналах и 11 тезисов докладов. 

Структура работы. Диссертационная работа изложена на 138 страницах 
машинописного текста, включая 41 схему, 16 таблиц, 27 рисунков и 214 лите-
ратурных ссылки. Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав, 
выводов и списка цитируемой литературы. 
 В первой главе представлен литературный обзор, посвященный золь-гель 
синтезу гибридных  композитов, методам исследования их свойств и перспек-
тивам практического использования.  
 Во второй главе изложено обсуждение результатов исследования золь-гель 
процесса и получение гибридных композитов на основе кремнийорганических 
мономеров и поливинильных производных азотсодержащих гетероциклических 
соединений. В первом разделе этой главы представлены результаты по синтезу 
высокомолекулярных соединений на основе производных азотсодержащих    
гетероциклических соединений. Исследована радикальная сополимеризация 1-
винилпиразола с  1-винил-4,5,6,7-тетрагидроиндолом и винилацетатом, 2-
метил-5-винил-пиридина с винилхлоридом и винилацетатом, вычислены кон-
станты реакционной способности сомономеров. Во втором разделе главы опи-
сан процесс формирования гибридных композитов с участием тетраэтоксиси-
лана, хлорметилтриэтоксисилана, 3-аминопропилтриэтоксисилана и азотистых 
полиоснований. В третьем разделе обсуждается формирование композитов в 
системах метилтрихлорсилан – азотистое полиоснование. В четвертом разделе 
показано формирование композитов в золь-гель процессах с участием фенил-
трихлорсилана и полимерных азотистых оснований.  
 В третьей главе приведены результаты исследования возможности приме-
нения полученных (со)полимеров и композитов на их основе. 
 В четвертой главе представлены методики эксперимента.  
 Диссертация завершается выводами и списком цитируемой литературы. 

OСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Прекурсорами кремниевого блока гибридных композитов послужили 
кремнийорганические мономеры – тетраэтоксисилан (ТЭОС), хлорметилтри-
этоксисилан (ХМТЭС), 3-аминопропилтриэтоксисилан (АПТЭС), метилтри-
хлорсилан (МТХС) и фенилтрихлорсилан (ФТХС). 
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1. Синтез и свойства сополимеров на основе азотсодержащих  
гетероциклических соединений 

 
1.1.  Сополимеризация  1-винилпиразола с 1-винил-4,5,6,7- 

тетрагидроиндолом и винилацетатом 
 

Сополимеризацию систем ВП-ВТГИ, ВП-ВА проводили в условиях  ра-
дикального инициирования в растворе бензола или диметилформамида 
(ДМФА) в присутствии динитрила азобисизомасляной кислоты (ДАК) при тем-
пературе 60С.  

В результате сополимеризации  получены порошкообразные продукты, 
растворимые в спирте, диметилсульфоксиде, ДМФА, бензоле.  

Таблица 1 
Сополимеризация ВП (М1) с ВТГИ или ВА (М2) 

Состав исходной сме-
си, мол. доли 

Состав сополимера, 
мол. доли 

 
Выход, 

% 

 
[], дл/г 

М1 М2 m1 m2 

ВП-ВТГИ (бензол, ДАК – 1 % масс, 60 С, 6 ч.) 
0.90 0.10 0.88 0.12 82.50 0.03 
0.80 0.20 0.80 0.20 60.80 0.04 
0.50 0.50 0.57 0.43 60.70 0.05 
0.30 0.70 0.42 0.58 42.44 0.25 
0.10 0.90 0.19 0.81 25.79 0.27 

      
ВП-ВА (ДМФА, ДАК – 1 % масс, 60 С, 6 ч.) 

0.90  0.10  0.80  0.20  72.20  0.25  
0.75  0.25 0.78 0.22 69.55 0.31  
0.50 0.50 0.75 0.25 57.67 0.78 
0.25 0.75  0.68 0.32 52.33  0.89 
0.10 0.90 0.33 0.67 44.34 0.94 

 
Сополимеры ВП-ВТГИ, ВП-ВА образуются при любом соотношении мо-

номеров в исследуемой области составов исходной смеси. Увеличение содер-
жания ВП в исходной смеси обеих систем приводит к увеличению выхода со-
полимера и уменьшению его вязкости (табл. 1).  

Для систем ВП-ВА и ВП-ВТГИ отмечено существование точки 
«азеотропа» (рис. 1). На основании зависимости составов исходной смеси и со-
полимеров при низких степенях конверсии рассчитаны значения относительной 
реакционной способности  мономеров (табл. 2).  
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Рис. 1. Зависимость состава сопо-
лимера (m1) от исходного соотно-
шения мономеров в смеси (M1):  
1  ВП (M1)-ВА,  
2   ВП (M1)-ВТГИ 
 

Таблица 2 
Константы сополимеризации ВП (М1) с ВТГИ и ВА (М2) 

М2 r1 r2 r1 ∙  r2 
ВТГИ 0.83 ±0.10 0.41±0.13 0.3403 

ВА 0.42±0.14 0.046±0.018 0.019 
 
Значения констант сополимеризации свидетельствуют, что в обеих сис-

темах наиболее активным сополимером является ВП. Произведение констант 
сополимеризации для системы ВП-ВА близко к нулю, что указывает на воз-
можность чередования блоков в сополимере. 

Состав и строение сополимеров подтверждено данными элементного 
анализа, ИК и ЯМР спектроскопии.  

 
1.2. Сополимеризация 2-метил-5-винилпиридина  

с винилхлоридом и винилацетатом 
 

Радикальной сополимеризацией в ДМФА получены высокомолекулярные 
соединения на основе МВП-ВХ и МВП-ВА, хорошо растворимые в спирте, 
ДМФА,  ДМСО. Сополимеры МВП-ВХ и МВП-ВА  образуются при любом со-
отношении мономеров в исследуемой области составов исходной смеси. Уве-
личение содержания МВП в исходной смеси приводит к возрастанию выхода и 
вязкости сополимера (табл. 3). 

Продукты сополимеризации МВП с ВХ обогащены звеньям МВП во всем 
диапазоне исходных соотношений сомономеров. Для системы МВП-ВА отме-
чено существование точки «азеотропа» (рис. 2).  

На основании зависимости состава сополимера от состава исходной сме-
си для систем МВП-ВХ и МВП-ВА рассчитаны константы сополимеризации 
при низких степенях превращений (табл. 4).  

Вычисленные значения констант сополимеризации указывают на боль-
шую активность МВП. Произведение констант реакционной способности  для 
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системы МВП-ВА равно 0.0276, что указывает на возможность чередования 
блоков в сополимере. 

Таблица 3  
Сополимеризация МВП (М1) с ВХ или ВА (М2)  

(ДМФА, ДАК  0.5 % масс, 60 С) 
Состав исходной смеси, 

мол. доли 
Состав сополимера, 

мол. доли 
Выход, 

% 
[], дл/г 

 
М1 М2 m1 m2 

МВП-ВХ (время – 0.5 час.) 
0.20 0.80 0.80 0.20 25.04 0.08 
0.40 0.60 0.90 0.10 35.90 0.10 
0.50 0.50 0.94 0.06 37.88 0.11 
0.60 0.40 0.96 0.04 45.02 0.12 
0.80 0.20 0.98 0.02 50.25 0.19 

МВП-ВА (время – 6 час.) 
0.10 0.90 0.46 0.54 5 0.02 
0.30 0.70 0.57 0.43 20 0.12 
0.50 0.50 0.58 0.42 41 0.45 
0.70 0.30 0.61 0.39 77 0.76 
0.90 0.10 0.67 0.33 81 0.95 

 

 

Рис. 2. Зависимость состава 
сополимера (m1) от исход-
ного соотношения мономе-
ров в смеси (M1): 

1  МВП (M1)-ВХ, 
2  МВП (M1)-ВА 

Таблица 4 
Константы сополимеризации МВП (М1) с ВХ и ВА 

М2 r1 r2 r1 ∙  r2 
ВХ 14.13±0.014 0.04±0.02 0.5652 
ВА 0.46±0.22 0.06±0.001 0.0276 

 
Состав и строение сополимеров в обеих системах подтверждено данными 

элементного анализа, ЯМР и ИК спектроскопии.  
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Для сополимеров на основе МВП и ВХ, полученных при высоких степе-
нях превращения, методом лазерного светорассеяния были определены моле-
кулярные массы, которые находятся в пределах от 129000 до 316000.  

 
2. Синтез и свойства гибридных композитов на основе азотсодержащих 

гетероциклических соединений 
 

2.1. Формирование композитов в золь-гель процессах с участием  
ТЭОС,  ХМТЭС, АПТЭС 

 
 Использованные нами кремнийорганические мономеры ТЭОС, ХМТЭС, 
АПТЭС, МТХС и ФТХС в результате гидролитической поликонденсации спо-
собны образовывать нерастворимые в воде и органических растворителях по-
лимеры за счет формирования трехмерной структуры.  
 Осуществление такого процесса в присутствии поливинильных производ-
ных азотсодержащих гетероциклов   ПВП, ПВИ, ПВСП, ПМВП, а также сопо-
лимеров МВП-ВХ и МВП-ВА приводит к получению гибридных материалов, об-
ладающих комплексом интересных свойств. 

Щелочной гидролиз ТЭОС, ХМТЭС и АПТЭС в сочетании с эквимоль-
ными количествами ПВП, ПВИ, ПВСП и ПМВП в течение нескольких минут 
приводит к образованию с высоким выходом твердых продуктов – термически 
устойчивых гибридных взаимопроникающих полимеров, нерастворимых в кис-
лотах и органических растворителях. Это бесцветные продукты, сформирован-
ные из атомов Si, N, C, О, С1 и H (схема 1). 

  

  

 
 

   N N CH3

R = , , ,
N

N
N

N
     

             
 (1) 

.

R
m

H2O+
C2H5OH-n Si(OC2H5)4 +

R
m(SiO2)n

.

R
m

H2O+
C2H5OH-+n ClCH2Si(OC2H5)3 (ClCH2SiO1.5 )n

R
m

.n NH2(CH2)3Si(OC2H5)3

R
m

H2O+
C2H5OH-+

R
mNH2(CH2)3SiO1.5]n[
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Состав и некоторые характеристики полученных композитов приведены в 
табл. 5. На основе данных элементного анализа композитов рассчитано соот-
ношение элементарных звеньев: кремниевый полимер  азотистое полиоснова-
ние (табл. 5). Практически во всех синтезированных композитах кремниевая 
составляющая присутствует в преобладающем количестве.  

Продукты гелеобразования в щелочной среде обладают высокой термо-
стойкостью, которая связана с присутствием в их составе кремниевого блока 
(SiO2, С1СН2SiO1.5, NH2(СН2)3SiO1,5), имеющего трехмерную структуру.  

Таблица 5 
Химический состав и некоторые характеристики композитов на основе 

ТЭОС, ХМТЭС, АПТЭС 

Композит 
Элементный состав, % 

n:m* 
Вы-  
ход, 
% 

S уд. 
м2/г 

Тразл 
0С С Н Si N 

SiO2 : ПВП 24.69 3.37 25.04 10.96 2.3 : 1 50.7 20.3 250 
SiO2 : ПВИ 22.84 2.85 27.13 10.96 2.5 : 1 49.6 10.3 270 
SiO2 : ПВСП 36.62 3.45 17.29 6.64 1.3 : 1 69.5 4.9 330 
SiO2 : ПМВП 55.49 6.00 12.81 8.45 0.8 : 1 68.3 33.7 314 
С1СН2SiO1.5: ПВП 22.55 3.52 28.84 6.64 4.2 : 1 67.7 11.3 280 
С1СН2SiO1.5: ПВИ 24.86 5.12 26.16 6.48 4.0 : 1 72.4 16.8 325 
С1СН2SiO1.5: ПВСП 27.11 3.81 20.99 3.60 2.9 : 1 91.8 0.98 235 
С1СН2SiO1.5: ПМВП 35.25 4.60 18.04 4.80 1.9 : 1 78.2 1.98 270 
NH2(СН2)3SiO1.5: ПВП 21.61 6.62 27.70 7.96 3.5 : 1 84.6 19.8 330 
NH2(СН2)3SiO1.5: ПВИ 31.59 6.55 20.80 8.70 2.4 : 1 87.5 15.4 290 
NH2(СН2)3SiO1.5: ПВСП 45.79 7.11 18.42 12.89 1.9 : 1 65.4 7.8 260 
NH2(СН2)3SiO1.5: ПМВП 51.47 7.38 15.56 12.35 1.7 : 1 69.8 8.3 285 
* n:m – соотношение кремниевого (SiO2, С1СН2SiO1.5,  NH2(СН2)3SiO1,5) и органи-
ческого (ПВП, ПВИ, ПВСП, ПМВП) блоков композита  

 
В ИК спектрах синтезированных соединений проявляются интенсивные 

полосы поглощения в области 1100-1250 см-1, характерные для валентных ко-
лебаний связи Si-O-Si. Это подтверждает образование сшитой трехмерной 
структуры кремниевого каркаса в процессе гелеобразования. В ИК спектрах 
композитов, сформированных с участием ПВСП и ПМВП, наблюдается харак-
терное смещение полосы поглощения пиридинового атома азота в высокочас-
тотную область с 1600 до 1630 см-1, в сравнении с их положением в ИК спек-
трах исходных поливинилпиридинов. В случае систем на основе ПВП и ПВИ 
происходит смещение полос поглощения азольных циклов (в сравнении с ана-
логичными сигналами в ИК спектрах индивидуальных поливинилазолов) от 
1480 к 1520 см-1.  

Эти изменения в ИК спектрах нерастворимых продуктов реакции гидро-
лиза ТЭОС, ХМТЭС и АПТЭС в присутствии азотистых полиоснований указы-
вают на участие "пиридинового" атома азота полимеров в образовании связи с 
неорганической компонентой. Образование такой связи может быть результа-
том возникновения водородных связей между пиридиновыми атомами азота 
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органического блока и остаточными силанольными группами кремниевого бло-
ка композитов. Однако приведенный тип взаимодействия нельзя считать ос-
новным фактором стабилизации структуры композитов в силу того, что, про-
дукты гидролиза кремнийорганических мономеров характеризуются низким 
содержанием силанольных групп.  

По данным электронной микроскопии структура композитов описывается 
агрегированными глобулами правильной формы с преобладающим размером 
частиц 210-300 нм (рис. 3).  

 

 

На основании совокупности данных 
элементного анализа, ИК спектроскопии 
и электронной микроскопии, а также 
имеющихся литературных сведений, 
предложено строение рассматриваемых 
композитов. На примере композита 
SiO2:ПВИ (рис. 4) показаны участки, со-
ответствующие ядру глобулярной час-
тицы (диоксид кремния), области агре-
гации глобул и матрице органического 
полимера. Рис. 3. Электронно-микроскопичес- 

кое изображение поверхности 
композита  SiO2 : ПВИ 
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Рис. 4. Фрагмент строения композита SiO2 : ПВИ 
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Такое представление о строении полученных гибридных композитов по-
зволяет отнести их к полувзаимопроникающим полимерным сеткам, представ-
ляющим собой сложную сетку, состоящую из трехмерного кремниевого и ли-
нейного органического полимеров. 

Приведенные выше результаты относятся к продуктам золь-гель процесса 
в щелочной среде. Однако, формирование аналогичных систем возможно и при 
более низких значениях рН. Скорость такого процесса и состав образующихся 
продуктов существенно изменяются. 

Так, в системах ТЭОС (ХМТЭС, АПТЭС) – полимерное азотистое осно-
вание в отсутствие NaOH золь-гель процесс завершается лишь через 2 суток, а 
соотношение кремниевого и органического блоков в геле составляет 1:1. Это 
означает, что состав образующихся композитов существенно зависит от скоро-
сти процесса гидролиза алкоксисилана, обусловленного рН среды. В отсутствие 
NaOH роль катализатора процесса могут выполнять азотистые основания, вхо-
дящие в состав органического блока. Очевидно, что при этом концентрация 
гидроксид-ионов в системе будет существенно ниже, в то время как скорость 
гидролиза алкоксисиланов значительно возрастает с увеличением рН среды.  

Низкая скорость процесса гидролиза алкоксисиланов в отсутствие  ще-
лочного катализа позволяет прерывать процесс формирования композитов на 
промежуточных стадиях. Это было использовано нами при разработке методов 
получения полимерных пленок на основе рассматриваемых систем. 

 
2.2. Формирование композитов в золь-гель системах 

МТХС – азотистое полиоснование 
 

Известно, что гидролитическая поликонденсация метилтрихлорсилана в 
нейтральных водных растворах сопровождается образованием гидратирован- 
ного полиметилсилсесквиоксана [СН3SiO1.5]n (схема 2). Процесс протекает с 
высокой скоростью и характеризуется количественным выходом полиметил-
силсесквиоксана. 

n CH3SiС13  +  3n H2O  →  n CH3Si(OH)3  +  3n НС1 
n CH3Si(OH)3  →  (CH3SiO1.5)n  +  1.5n H2O  (2) 

Гидролиз МТХС в присутствии азотистых полиоснований, в отличие от 
получения композитов на основе ТЭОС, ХМТЭС и АПТЭС, осуществляли в от-
сутствие щелочного катализа. В качестве оптимального растворителя для азо-
тистых полиоснований использовали этиловый спирт.  

Как и в случае композитов на основе алкоксисиланов, соотношение крем-
невый полимер : азотистое полиоснование для систем на основе поли-
винилпиридинов (ПВСП и ПМВП) меньше, чем для аналогичных систем на ос-
нове поливинилазолов (ПВП и ПВИ) (табл. 6). В целом, композиты на основе 
МТХС характеризуются более высокими выходами и более высокими значе-
ниями удельной поверхности. Их структура описывается глобулами правиль-
ной формы с преобладающим размером частиц 120-150 нм (рис. 5). Термичес-
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кая стабильность таких композитов находится на том же уровне, что и для ана-
логичных систем на основе  алкоксисиланов – ТЭОС, ХМТЭС, АПТЭС. 

 
Рис. 5. Электронно-микроскопи-
ческое изображение поверхности 
композита   СН3SiO1.5 : ПВИ 

 
 
 
 

 
 
 

Таблица 6 
Химический состав и некоторые характеристики композитов на основе МТХС 

Композит 
Элементный состав, % 

n:m* Вы-
ход, 
% 

S уд., 
м2/г 

Тразл 
С С Н Si N 

СН3SiO1.5 : ПВП 36.21 5.82 17.55 12.41 1.4 : 1 82.2 34.7 195 
СН3SiO1.5 : ПВИ 36.79 7.24 11.14 13.33 0.8 : 1 84.1 17.5 274 

СН3SiO1.5 : ПВСП 43.78 7.01 8.43 6.27 0.7 : 1 95.3 12.3 285 
СН3SiO1.5 : ПМВП 51.58 8.97 6.64 6.74 0.5 : 1 76.4 24.7 304 

* n:m – соотношение структурных звеньев (СН3SiO1.5 : органический полимер) 
 
В процессе формирования композитов с участием поливинилпиридинов и 

поливинилазолов происходит протонирование пиридиновых атомов азота гете-
роциклических соединений. На это указывает анализ ИК спектров соединений. 
Так, в ИК спектрах композитов СН3SiO1.5:ПВИ и СН3SiO1.5:ПВП наблюдаются 
слабые полосы протонированного азольного кольца (имидазольного, пиразоль-
ного), смещенные от 1530 до 1570 см-1. Изучение ИК спектров композитов 
СН3SiO1.5:ПВСП и СН3SiO1.5:ПМВП показало, что в результате протонирования 
пиридинового атома азота полосы его валентных колебаний смещены в высо-
кочастотную область от 1600 до 1650 см-1, по отношению к их положению в ИК 
спектрах поливинилпиридинов. Об образовании силоксановой связи свидетель-
ствует интенсивная полоса в области 1010-1150 см-1. 

 
2.3. Формирование композитов в золь-гель процессах с участием ФТХС 

и полимерных азотистых оснований 
 

Получение пространственно-сшитых трехмерных полимерных продуктов 
на основе фенилтрихлорсилана осложняется стерическими препятствиями, вы-
зываемыми объемной фенильной группой. В результате этого образуются по-
лимеры, в которых сетчатая структура реализуется недостаточно отчетливо за 
счет присутствия значительного количества свободных силанольных групп. Как 
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правило, полифенилсилсесквиоксаны ([С6Н5SiO1.5-n (OH)n]m) отличаются низкой 
теплостойкостью, растворимостью в воде и органических растворителях.  

В отличие от синтеза композитов на основе ТЭОС, ХМТЭС и АПТЭС, 
осуществляемого в условиях щелочного катализа, золь-гель синтез композитов 
на основе фенилтрихлорсилана проводили в отсутствие катализатора, так как 
этот процесс катализируется, выделяющимся на первой стадии, хлороводоро-
дом (схема 3):  

n С6Н5SiС13  +  3n H2O  →  n С6Н5Si(OH)3  +  3n HС1 
n С6Н5Si(OH)3  →  (С6Н5SiO1.5)n    +  1.5n H2O       (3) 

 Для композитов ФТХС – азотистое полиоснование прослеживается зави-
симость между основностью азотистого полиоснования (значения рКВН

+ для 1-
винилпиразола, 1-винилимидазола, 4-винилпиридина и 2-метил-5-
винилпиридина составляют 1.7, 7.52, 5.62 и 5.67, соответственно) и его содер-
жанием в составе композита. Увеличение основности полиоснования отвечает 
уменьшению его доли (табл. 7). Выход композитов составляет 60-70 %. 

Таблица 7 
Состав и некоторые свойства композитов на основе ФТХС  

 и азотистых оснований 

Композит 
Элементный состав, % 

n:m* Вы- 
ход, 
% 

Тплавл., 
С С Н Si N 

C6Н5SiO1.5 : ПВП 50.84 5.27 10.04 9.83 1 : 1 71.4 93 
C6Н5SiO1.5 : ПВИ 43.59 5.25 17.45 4.67 3.7 : 1 69.7 73 

C6Н5SiO1.5 : ПВСП 39.76 5.18 20.88 6.08 1.7 : 1 60.6 115 
C6Н5SiO1.5 : ПМВП 51.71 6.59 8.90 3.73 2.5 : 1 65.4 125 

*n : m - соотношение структурных звеньев (C6Н5SiO1.5 : органический полимер) 
 

Как и следовало ожидать, по аналогии с полифенилсилсесквиоксаном, 
синтезированные композиты характеризуются невысокой теплостойкостью. 
Температуры их плавления лежат в интервале 73-125 С. Но, в отличие от      
полифенилсилсесквиоксана, полученные нами соединения мало растворимы в 
воде и в органических растворителях, что свидетельствует о более сшитой 
структуре кремнийорганического каркаса композита в сравнении с индивиду-
альным кремнийорганическим гомополимером.  
 В ИК спектрах рассматриваемых кремнекомпозитов наблюдается интен-
сивная полоса валентных колебаний группировок Si-O-Si (1050 см-1), смещен-
ная в высокочастотную область, относительно аналогичной полосы в спектре 
полифенилсилсесквиоксана (1017 см-1). Широкая полоса в области 2500-2600 
см-1 (для композитов ФТХС с ПВСП и ПВП) отвечает валентным колебаниям 
протонированного пиридинового атома азота. Для композитов 
C6Н5SiO1.5:ПМВП и C6Н5SiO1.5:ПВИ такие полосы не проявляются, что может 
быть связано с низким содержанием N-содержащего полимера в составе про-
дукта (табл. 7). Эти же колебания протонированного атома азота в ИК спектрах 
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композитов  C6Н5SiO1.5:ПМВП и C6Н5SiO1.5:ПВИ проявляются в виде полос в 
области 1550-1580 см-1. 

В ПМР спектре продукта на основе ФТХС и ПВСП имеется сигнал, отве-
чающий по химическому сдвигу (в области δ 7.2 – 8.2 м.д.) ароматическим про-
тонам как фенильного радикала, так и протонам пиридинового кольца. Поэтому 
однозначно установить наличие в анализируемом образце звеньев 4-винил-
пиридина и полифенилсилсесквиоксана невозможно. Следует отметить, что не-
которая «размытость» и форма сигналов позволяет отнести анализируемый об-
разец к полимерным веществам. 
 Взаимодействие между полисилсесквиоксановым ядром и азотистым по-
лиоснованием, вероятно, может являться результатом возникновения водород-
ной связи между пиридиновым атомом азота ароматического кольца и атомами 
водорода остаточных силанольных групп (вследствие неполного гидролиза 
ФТХС) полисилсесквиоксана. Принципиальный путь такого процесса на при-
мере ПВСП отображает схема 4: 

(4) 
 Подтверждением возможности такого взаимодействия служит отсутствие 
в ИК спектрах сополимеров ФТХС с ПВИ и ПМВП полос поглощения, харак-
теризующих валентные колебания протонированного пиридинового атома азо-
та.  
 

3. Возможности практического использования полученных композитов 
 

3.1. Электропроводность материалов на основе 
синтезированных полимерных систем 

 
Перспективность использования продуктов золь-гель синтеза с участием 

алкоксисиланов и ионогенных органических полимеров для получения прото-
нообменных мембран побудили нас к исследованию транспортных свойств 
продуктов, на основе полученных композитов. 

Исследование преследовало целью выявление влияния кремниевого блока 
композитов на протонообменные свойства формируемых мембран. Для более 
корректной оценки такого влияния первоначально осуществлено определение 
удельной электрической проводимости исследованных нами полимерных сис-
тем, не содержащих кремниевого блока.  

Формирование мембран проводили из растворов полимеров и сополимеров 
в ДМФА. Для повышения эластичности мембран к исходному раствору 
(со)полимера добавляли пленкообразователь – поливинилбутираль. Активацию 

N CH CH2Si

O

O

Si

OHPh

Si

N+Si

O

O

Si

OHPh

Si

CH CH2



17 
 

поверхности, после высушивания и термической обработки пленок при 110 С, 
осуществляли допированием сформированных мембран растворами ортофос-
форной кислоты. Электропроводность пленок  измеряли методом комплексного 
импеданса в изотермическом режиме.  

Таблица 8 
Протонная проводимость полимерных мембран на основе  

гомополимеров и сополимеров  
№ 
п/п 

Основа мембраны 
(полимер, состав сополимера) 

Удельная проводимость*, 
Смсм-1 

1. ПВП 2.8  10-5 
2. ПМВП 6.7  10-5 
3. МВП:ВХ (80:20 мол. %) 9.1  10-3 
4. МВП:ВХ (90:10 мол. %) 6.7  10-3 
5. МВП:ВА (67:33 мол. %) 5.5  10-5 
6. ВП:ВТГИ (91: 9 мол. %) 2.2 10-4 
7. ВП:ВТГИ (76:24 мол. %) 3.5 10-5 
8. ВП:ВТГИ (14:86  мол. %) 3.0 10-5 
9. ВП:ВА (80:20 мол. %) 1.8  10-5 

 
Результаты, полученные для сополимеров ВП с ВТГИ, свидетельствуют о 

повышении электропроводности при увеличении доли ВП в составе сополиме-
ра (табл.8).  

Полученные результаты (табл. 8) свидетельствуют, что электрическая про-
водимость полимерных мембран на основе гомополимеров и сополимеров мо-
жет быть оценена как недостаточно высокая. 

Повышения электрической проводимости мембран предполагалось до-
биться при формировании пленок на основе изученных гибридных композитов. 

Из числа исследованных полимерных систем для этого оказались пригод-
ными только композиты на основе алкоксисиланов. Регулирование скорости 
автокаталитического процесса гидролитической поликонденсации трихлорси-
ланов представляет собой чрезвычайно сложную и, в некоторых случаях, не-
разрешимую задачу. 

Получение исходных растворов композитов, предназначенных для фор-
мирования полимерных пленок, осуществляли путем гидролиза алкоксисиланов 
(ТЭОС, ХМТЭС, АПТЭС) в присутствии (со)полимеров из водно-спиртовых 
растворов в отсутствие катализатора (щелочного или кислотного). Продукты 
такого процесса представляли собой гидролизат, состоящий из полиорганилси-
локсанов, содержащих значительное число свободных силанольных групп 
(схема 5): 
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где R=
N

N

N CH3N

, ,

       (5) 
 

Представленные в табл. 9 данные, убедительно иллюстрируют общее по-
вышение электропроводности пленок на основе композитов в сравнении с 
пленками на основе гомополимеров и сополимеров.  

Таблица 9 
Протонная проводимость полимерных мембран на основе композитов 

 

№ 
п/п 

Состав композита 
(мольное соотношение компонентов) 

Удельная проводимость,        
См/см 

1. SiO2 : ПВП (1 : 19) 5.6 ∙ 10-3 
2. SiO2 : ПМВП (1 : 19) 2.0  10-2 
3. С1СН3SiO1.5 : ПВП (1 : 19) 7.6 ∙ 10-4 
4. С1СН3SiO1.5  : ПМВП (1 : 19) 3.0  10-4 
5. SiO2 : МВП-ВХ (1 : 19) 1.2 10-3 
6. SiO2 : МВП-ВХ (1 : 13) 8.5  10-3 
7. SiO2 : МВП-ВХ (1 : 9) 4.0  10-2 
8. SiO2 : МВП-ВА (1 : 19) 1.0  10-2 
9. SiO2 : ВП-ВТГИ (1 : 19) 1.1 10-3 

10. SiO2 : ВП-ВТГИ (1 : 13) 1.7 10-3 

 
Более высокие значения удельной проводимости обнаруживают поли-

мерные пленки, включающие фрагменты МВП. Повышение содержания крем-
ниевого блока в составе пленки, рассмотренное на примере системы SiO2 : со-
полимер МВП:ВХ (№№ 5-7, табл. 9), свидетельствуют о повышении электро-
проводности при увеличении содержания SiO2 в композите.  

Косвенным подтверждением определяющей роли кремниевого блока в 
достижении высокой протонной проводимости являются данные, обнаружен-
ные для мембран на основе ТЭОС и сополимеров ВП-ВТГИ. Достаточно высо-
кая транспортная активность этих образцов (№№ 9,10, табл. 9) при отсутствии 
отчетливо выраженного основного центра может быть связана, главным обра-
зом, с присутствием в его составе кремниевого блока.  

R
m

H2O+
C2H5OH_n Si(OC2H5) +

R
mk-2SiO (OH) 2 k n

.

R
m.+n ClCH2Si(OC2H5)3

R
m

H2O+
C2H5OH_ ClCH2SiO 1 5. k- (OH) 2k n
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Таким образом, изученные сополимеры и композиты являются материалами, 
представляющими интерес при создании протонообменных мембран для водо-
родно-воздушных топливных элементов. 

 
3.2. Адсорбционная активность композитов по отношению 

к ионам благородных металлов 
 
Сохранение функциональных свойств азотистых полиоснований в соста-

ве композитов подтверждается исследованием сорбционной активности компо-
зитов, которая изучена по отношению к ионам Ag+ в растворах азотной кислоты 
и ионам Au (III), Pd (II), Pt (IV) в растворах соляной кислоты, где эти металлы 
присутствуют в виде ацидокомплексов состава [AuCl4]

-, [PdCl4]2- и [PtCl6]2-. 
Рассчитанные на основании изотерм сорбции значения статических сорб-

ционных емкостей (ССЕ) и коэффициентов межфазного распределения (D) 
свидетельствуют, что наибольшую сорбционную активность изученные компо-
зиты проявляют по отношению к ионам платины (IV). Так, например, ССЕ и D 
для композита SiO2:ПВИ составили соответственно 760 мг/г и 20500 см3/г; 
С1СН2SiO1.5: ПВП  580 мг/г и 3750 см3/г; СН3SiO1.5 : ПВИ  1280 мг/г и 1570 
см3/г. Это согласуется со способностью хлорид-ионов платины (IV) образовы-
вать более устойчивые комплексы с N-лигандами в сравнении с ионами Ag+ и 
хлорид-ионами Pd (II) и Au (III). Аналогичная зависимость наблюдается для 
большинства известных N-функциональных комплексообразующих сорбентов, 
в том числе, кремнийсодержащих. 

Заключение о природе взаимодействия ионов адсорбатов с химически-
активными центрами исследуемых композитов делали на основании совокуп-
ности таких данных как рН потенциометрическое исследование равновесной 
системы композит – раствор до и после сорбции, характер влияния кислотности 
среды на степень извлечения металлов, элементный анализ и ИК спектральные 
исследования образцов композитов, насыщенных металлами, а также путем со-
поставления полученных данных с литературными, касающимися органических 
и кремнийорганических полимеров с подобными функциональными группи-
ровками.  

Полученные в результате потенциометрического титрования данные ука-
зывают на повышение кислотности среды в процессе извлечения металлов 
композитами, в состав которых входят полимерные основания (ПВИ, ПВСП, 
ПВМП). Это может быть связано с депротонированием пиридиновых атомов 
азота в результате образования координационной связи с атомами благородных 
металлов в соответствии со схемами 6-8. В результате обмена лигандов, коор-
динационное число Au, Pd и Pt при этом, очевидно, остается неизменным. 

Возможность координации хлоридных комплексов металла одновременно 
с двумя гетероциклическими фрагментами подтверждается исследованием 
форм вхождения ионов благородных металлов в полимерную матрицу компо-
зита, осуществленным на основе результатов элементного анализа насыщенных 
металлами композитов. В процессе сорбции ацидокомплексов Au, Pd и Pt из 
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слабосолянокислых растворов (рН = 4) для всех металлов наблюдается замеще-
ние более одного атома хлора, что согласуется с рассмотренным изменением 
рН в процессе сорбции. Увеличение концентрации соляной кислоты в растворе 
способствует повышению устойчивости галогенидных комплексов Au, Pd и Pt и 
приводит к увеличению количества координированных атомов хлора в твердой 
фазе. 

Подтверждением высказанных представлений служит появление в ИК 
спектрах композитов, насыщенных металлами, полос в области 400-300 см-1, 
однозначно свидетельствующих об образование связи металл-азот в твердой 
фазе. 

 

(SiO2)n (-CH2-CH-)m         

N

N

NH+

N

(SiO2)n (-CH2-CH-)m

N         Ag+

N

(SiO2)n (-CH2-CH-)m
H+ Ag+

- H+

 
  (6) 
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N

(SiO2)n (-CH2-CH-)m

(SiO2)n (-CH2-CH-)m

N

N

PdCl2

 (7) 
Представленные суждения не противоречат известной анионообменной 

активности сорбционных материалов, содержащих пиридиновые атомы азота 
(схема 8):  

(SiO2)n (-CH2-CH-)m         

N

(SiO2)n (-CH2-CH-)m

NH+

(SiO2)n (-CH2-CH-)m

NH+

H+ AuCl4
-

AuCl4
-
(8) 

В соответствии со схемами 6-8, изученные нами гибридные композиты 
являются комплексообразующими амфолитами, что совпадает с результатами 
исследований сорбционных материалов, содержащих подобные функциональ-
ные группировки. 
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ВЫВОДЫ 
 

1. Исследована радикальная сополимеризация 1-винилпиразола с 1-винил-
4,5,6,7-тетрагидроиндолом и винилацетатом, а также 2-метил-5-
винилпиридина с винилхлоридом и винилацетатом. Установлено, что 1-
винилпиразол и 2-метил-5-винилпиридин в радикальной сополимеризации 
проявляют более высокую реакционную способность, чем их сомономеры. 

2. Золь-гель процесс с участием кремнийорганических мономеров (тетра-
этокси-, хлорметилтриэтокси-, 3-аминопропилтриэтоксисилан, метилтри-
хлор- и фенилтрихлорсилан) и поливинильных производных азотсодержащих 
гетероциклических соединений (поли-1-винилпиразола, поли-1-
винилимидазол, поли-4-винилпиридин, поли-2-метил-5-винилпиридин) при-
водит к образованию нерастворимых в воде и органических растворителях 
гибридных композитов.  

3. Процесс синтеза гибридных композитов сопровождается гидролитической 
поликонденсацией кремнийорганических мономеров, результатом чего явля-
ется формирование вторичных полимерных сеток сшитых полиорганилсил-
сесквиоксанов в матрице органического полимера. 

4.  Гидролитическая поликонденсация алкоксисиланов в присутствии поливи-
нильных производных азотсодержащих гетероциклических соединений в 
щелочной среде приводит к образованию композитов, обогащенных крем-
ниевым полимером, обладающих высокой термической и химической ста-
бильностью. Осуществление золь-гель синтеза с участием алкоксисиланов в 
отсутствии щелочного катализа сопровождается понижением скорости про-
цесса и  уменьшением содержания кремниевого блока в составе образую-
щихся композитов. 

5. Исследование строения композитов методами ИК спектроскопии и электрон-
ной микроскопии позволило предположить, что процесс перехода золя в гель 
приводит к формированию полувзаимопроникающих полимерных сеток, до-
полнительным фактором стабилизации которых является образование водо-
родных связей между пиридиновыми атомами азота органического блока и 
остаточными силанольными группами кремниевого блока композитов. 

6. Синтезированные гибридные композиты проявляют высокую сорбционную 
активность по отношению к ионам Ag+ и хлорокомплексам Au (III), Pd (II), Pt 
(IV) в кислых растворах. Значения статических сорбционных емкостей по 
этим металлам достигают 1280 мг/г. Показано, что сорбция благородных ме-
таллов является результатом образования в фазе композитов прочных ионно-
координированных комплексов. 

7. Полимерные пленки на основе полученных гибридных композитов обладают 
свойствами протонпроводящих материалов, значения удельной электропро-
водности которых достигает 4.0  10-2 См/см. Установлено, что введение 
кремниевого блока в состав композита влечет за собой повышение протон-
ной проводимости полимерных пленок. 
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