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Взаимодействием ароматического ионогенного полимера – сульфированного полифенилхинокса-
лина с гидроокисями щелочных металлов (Li, Na и K) получен новый вид ароматических иономе-
ров. Обнаружено, что введение металла оказывает существенное влияние на агрегацию макромоле-
кул синтезированных иономеров, обусловленную как специфическим межмолекулярным взаимо-
действием ионных групп, так и взаимодействием гидрофобных участков основной цепи. В свою
очередь, это влечет изменение растворимости и вязкости растворов иономеров, а также деформа-
ционно-прочностных характеристик пленок из них в сухом и в набухшем состоянии по сравнению
с таковыми у пленок из исходного и сульфированного полифенилхиноксалина. Показано, что за-
мещение атомов водорода в сульфогруппах на ионы щелочных металлов в сульфированном поли-
фенилхиноксалине приводит к повышению термической и термоокислительной стабильности ио-
номеров до уровня близкого к наблюдаемому для полифенилхиноксалина.

DOI: 10.31857/S230811392006011X

ВВЕДЕНИЕ

Полифенилхиноксалины (ПФХ) – один из
перспективных классов полигетероариленов с
высокими эксплуатационными характеристика-
ми (термо-, хемо-, радиационной стойкостью).
Во многом это связано с высокой степенью цик-
лизации хиноксалиновых фрагментов макромо-
лекулярной цепи, достигаемой при синтезе, и,
соответственно, с наличием минимального коли-
чества структурных дефектов [1, 2]. Поскольку
ароматические конденсационные полимеры, со-
держащие в своей структуре группы SO3H,
успешно используют в качестве протонпроводя-
щих мембран для топливных элементов, сульфи-
рование ПФХ можно рассматривать как потенци-
ально эффективный вид полимераналогичных
превращений этого класса полимеров в термо-
стойкие производные с новой расширенной сфе-
рой практического применения. К ним следует, в
частности, отнести сульфированные полифенил-
хиноксалины (СПФХ), которые образуются при
сульфировании ПФХ смесью серной кислоты с
олеумом [3], а также имеют прекрасную раство-

римость в органических растворителях и хорошие
пленкообразующие свойства.

Полимеры, содержащие сульфогруппы, тра-
диционно используют для получения иономеров
[4–9] – класса полимеров, специфическая моле-
кулярная структура которых проявляется в соче-
тании в них свойств органических макромолекул
и полиэлектролитов [10–12]. Иономеры получают
частичной нейтрализацией сульфогрупп ионами
металлов, приводящей к образованию ионных
пар, их электростатическое взаимодействие, в
свою очередь, ведет к возникновению мультипле-
тов, являющихся физическими узлами простран-
ственной сетки [13–15]. Это позволяет успешно
применять иономеры для создания ионных се-
лективных мембран в электрохимических про-
цессах, покрытий, топливных элементов и бата-
рей [16–24].

В этой связи, СПФХ представляют интерес в
качестве основы термостойких ароматических
иономеров нового типа. Можно ожидать, что та-
кие иономеры будут обладать повышенной тер-
мостабильностью по сравнению с исходными
ПФХ. Дело в том, что наличие сульфогрупп в
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СПФХ приводит к более низкой его термоста-
бильности, чем исходного ПФХ, из-за образова-
ния поперечных межмолекулярных сшивок выше
250°С в результате взаимодействия сульфогрупп
[25, 26]. Так, формирование пространственной
физической сетки в иономерах на основе СПФХ
потенциально открывает возможность реализа-
ции нового подхода к термостабилизации суль-
фированных полиэлектролитов. Идеология дан-
ного подхода состоит в том, что “блокирование”
сульфогрупп в образующихся физических узлах –
мультиплетов ионных пар способно препятство-
вать развитию термохимического деструктивного
взаимодействия этих групп. Таким образом, суль-
фированный полифенилхиноксалин и иономеры
нового типа на его основе выглядят несомненно
интересными объектами исследования в научном
и прикладном плане.

В настоящей статье рассмотрены последова-
тельные полимераналогичные превращения
ПФХ в указанные полимеры и описаны их рас-
творимость, поведение в растворах, гелеобразо-
вание, а также термостабильность и термические
переходы в них. Эти ключевые свойства пред-
определяют возможность их успешного приклад-

ного использования в качестве термостойких по-
лимерных материалов, проявляющих электро-
литное поведение.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Исходными мономерами для синтеза полиме-
ров служили 1,4-бис-(фенилглиоксалил)дифенил-
оксид и 3,3',4,4'-тетрааминодифенилоксид, по-
следний по сравнению с обычным 3,3'-диамино-
бензидином обладает меньшей токсичностью и
более высокой устойчивостью к окислению.

Сульфированные полифенилхиноксалины по-
лучали двумя методами – одностадийным и дву-
стадийным.

При одностадийном методе СПФХ синтезиро-
вали непосредственно из соответствующих моно-
меров (3,3',4,4'-тетрааминодифенилоксида и 4,4'-
бис-(фенилглиоксалил)-дифенилоксида) в среде
серной кислоты. Предполагали, что серная кис-
лота является в данном случае одновременно рас-
творителем, катализатором образования хинок-
салинового цикла и сульфирующим агентом:

За основу брали ранее разработанный метод
синтеза в смеси серная кислота : олеум = 4 : 1 [26],
так как этим методом максимально удавалось до-
стичь содержания серы в СПФХ (4.2 мас. %). В
связи с тем что в настоящей работе планировали
получить СПФХ с различным, в том числе и более
высоким содержанием сульфогрупп, этот метод
модифицировали, используя в качестве реакци-
онной среды смесь серная кислота : олеум = 3 : 1.

После завершения реакции раствор охлаждали
до комнатной температуры, полимер осаждали
дистиллированной водой, далее отфильтровыва-
ли и многократно промывали дистиллированной
водой до нейтральной реакции. Полученный
СПФХ промывали ацетоном, отфильтровывали и
высушивали вначале на воздухе, затем в вакууме
при 50°С до постоянной массы. Полученные ре-
зультаты приведены в табл. 1.
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Установили, что при комнатной температуре об-
разования хиноксалинового цикла не наблюдалось
на протяжении 35 ч. (табл. 1, опыты 1 и 2). При повы-
шении температуры до 120°С происходило образова-
ние низкомолекулярного СПФХ (табл. 1, опыт 3).

СПФХ, содержащие в своем составе от 0.2 до
2.3% серы, выделили из реакционной смеси при
проведении реакции при 120°С в течение 6–35 ч
(табл. 1, опыты 5–7). Оказалось, что и в использо-
ванных более жестких условиях получить высо-
комолекулярные СПФХ с высоким содержанием
серы не удается.

Двустадийный метод: на первой стадии при
20–22°С в среде хлороформа с применением
метанола в качестве донора протонов (соотно-
шение 10 : 1) синтезировали ПФХ (схема 2). Из
реакционного раствора их осаждали ацетоном,
промывали ацетоном, отфильтровывали и высу-
шивали вначале на воздухе, затем в вакууме при
50°С до постоянной массы. Полученные полимеры
обладали пленкообразующими свойствами и рас-
творимостью в хлороформе, бензиловом спирте, N-
метилпирролидоне (МП), м-крезоле и H2SO4:

Последующее сульфирование ПФХ осуществляли при 120°С смесью серной кислоты с олеумом в
соотношении 3 : 1 [19]:
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Таблица 1. Условия получения и характеристики сульфированных полифенилхиноксалинов, синтезированных
по одностадийному методу

*Здесь и в табл. 2 – в N-метилпирролидоне при 25°C и концентрации 0.5 г/дл.

Опыт, № Состав реакционной 
смеси

Температура 
реакции, °С

Продолжительность 
реакции, ч

ηпр*, дл/г S, мас. %

1 Н2SO4 20 6 0 –

2 Н2SO4 20 35 0 –

3 Н2SO4 120 35 0.02 0.1

4 Н2SO4 : олеум = 3 : 1 20 35 0 –

5 Н2SO4 : олеум = 3 : 1 120 6 0.07 0.2

6 Н2SO4 : олеум = 3 : 1 120 10 0.10 1.5

7 Н2SO4 : олеум = 3 : 1 120 35 0.16 2.3
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В табл. 2 приведены условия получения и ха-
рактеристики СПФХ указанной выше общей
формулы. Температура реакции во всех опытах
составляла 120°C.

После полимераналогичного превращения
ПФХ в СПФХ реакционный раствор охлаждали
до комнатной температуры, полимер осаждали
дистиллированной водой, отфильтровывали и
многократно промывали дистиллированной во-
дой до нейтральной реакции. Полученный
СПФХ промывали ацетоном, отфильтровывали и

высушивали вначале на воздухе, затем в вакууме
при 50°С до постоянной массы.

В связи с тем что реакцией полимераналогич-
ных превращений ПФХ удалось получить СПФХ
с хорошими вязкостными характеристиками и
широким интервалом содержания сульфогрупп,
для дальнейших исследований использовали
СПФХ, полученные этим методом.

Реакцию синтеза иономеров на основе СПФХ
с различной степенью сульфирования проводили
в гетерогенных условиях:
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Полимер в виде порошка или пленки заливали
5 моль/л водными растворами гидроокисей ли-
тия, натрия или калия, реакцию проводили при
комнатной температуре в течение 7 суток при пе-
ремешивании, после чего многократно промыва-
ли порошок (пленку) водой до установления ней-
трального рН и сушили при 150°С до постоянной
массы. О степени замещения атомов водорода в
сульфогруппах судили по количеству вошедшего
в полимер металла, определенного методами пла-
менной эмиссионной спектрометрии и(или) не-
деструктивного рентгенофлуоресцентного ана-
лиза.

В полученных иономерах практически все ато-
мы водорода в сульфогруппах были замещены на
катионы металлов.

Вязкость разбавленных растворов полимеров в
МП определяли с помощью капиллярного виско-
зиметра Уббелоде с “висящим” уровнем в диапа-
зоне концентрации 0.1–1.0 дл/г при 25 ± 0.05°С.
Молекулярную массу исходного ПФХ рассчиты-

вали по уравнению Марка–Куна–Хаувинка, па-
раметры которого были определены в работе [27].
Она составляла 20 × 10–3.

Термогравиметрические исследования выполня-
ли на приборе “Derivatograth-C” (“МОМ”, Венгрия)
на воздухе при скорости нагревания 10 град/мин на
образцах массой ~15 мг.

Исследования методом дифференциальной
сканирующей калориметрии осуществляли на
приборе “DSC-822e” (“Меттлер-Толедо”, Швей-
цария) в атмосфере аргона при скорости нагрева-
ния 10 град /мин на образцах массой ~10 г.

Пленки для механических испытаний отлива-
ли из 10 мас. % раствора полимера в МП с после-
дующим испарением растворителя при темпера-
туре 70°С и окончательным высыханием до по-
стоянной массы при 120°С в вакууме.

Прочностные характеристики полимерных
пленок определяли на универсальной испыта-
тельной машине “LLOYD Instruments LR5K Plus”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Сульфирование ПФХ сопровождается суще-

ственным изменением его растворимости и вяз-
костного поведения разбавленных растворов.
Так, СПФХ, содержащие более 1.7 мас. % S, теря-
ют растворимость в хлороформе, присущую ис-
ходному ПФХ, а при содержании более 8 мас. % S
начинают растворяться в этаноле и набухать в во-
де. При увеличении степени сульфирования ис-
ходного полимера выше 2.7 мас. % S было обнару-
жено увеличение приведенной вязкости раство-
ров СПФХ в МП и проявление так называемого
полиэлектролитного эффекта, характерного для
водных растворов полиэлектролитов (рис. 1).
При содержании серы ≤2.7 мас. % полиэлектро-
литный эффект не наблюдается, полимер ведет
себя, как исходный ПФХ (кривые 2). Вероятно,

Таблица 3. Термические характеристики ПФХ, СПФХ и иономеров на их основе

Образец

Содер
жание 

S, 
мас. %

Содержание влаги (мас. %) в 
образцах с металлами

Температура 5%-ной потери 
массы (°С) в образцах с 

металлами

Твердый остаток, 
мас. %

– Li Na K – Li Na K – Li Na K

ПФХ – – – – – 497 – – – 1 – – –

СПФХ-2 2.7 2.5 3.2 3.0 2.0 368 433 437 442 1 2.5 2.6 6

СПФХ-3 3.5 3.5 5.7 4.5 2.5 390 440 450 442 1 5.5 7 10

СПФХ-4 4.2 5.0 8.0 5.5 4.5 392 447 452 436 1 11.0 12 14

СПФХ-5 5.0 10.5 12.0 6.5 5.5 392 460 440 464 1 13.6 15 19

СПФХ-6 9.1 12.5 14.0 8.5 8.0 375 460 481 524 1 19.6 22 28

Таблица 2. Условия получения и характеристики суль-
фированных полифенилхиноксалинов, синтезиро-
ванных по двухстадийному методу

Образец
Продолжи-
тельность 
реакции, ч

ηпр, 
дл/г

S, 
мас. %

Группа 
(SO3H), 
мол. %

СПФХ-1 10 0.30 1.7 4.0

СПФХ-2 15 0.30 2.7 6.8

СПФХ-3 20 0.46 3.5 8.8

СПФХ-4 25 0.61 4.2 10.6

СПФХ-5 30 1.10 5.0 11.3

СПФХ-6 35 1.12 9.1 23.0
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что такое поведение может быть связано с малой
долей ионных групп.

Полиэлектролитный эффект – это разворачи-
вание макромолекул, проявляющееся в прогрес-
сирующем возрастании приведенной вязкости
раствора полиэлектролита при уменьшении его
концентрации, в то время как для растворов не-
ионогенных макромолекул характерно линейное
уменьшение приведенной вязкости при разбав-
лении. Объясняется этот эффект тем, что при

разбавлении растворов полиэлектролитов увели-
чивается объем, в котором распределяются про-
тивоионы, экранирующие кулоновское отталки-
вание между фиксированными зарядами полиио-
на, вследствие чего возрастает их отталкивание и
происходит прогрессирующее разворачивание
полииона [28].

В последнее время аналогичный эффект обна-
ружен в неводных растворах полимеров, содержа-
щих ионогенные группы, в случае высокополяр-
ных растворителей [29]. Иономеры на основе
СПФХ с различным содержанием металла также
растворяются в МП и проявляют полиэлектро-
литный эффект. Как видно из концентрационной
зависимости приведенной вязкости, эффект этот
тем больше, чем выше содержание металла. Вооб-
ще, критерием проявления полиэлектролитных
или иономерных свойств полимеров, содержа-
щих ионогенные сульфогруппы, и их солей явля-
ется характерное поведение вязкости их разбав-
ленных растворов.

Следует также отметить, что значения приве-
денной вязкости всех СПФХ и иономеров на их
основе существенно выше значений для исходно-
го ПФХ (рис. 1, кривая 1). Кроме того, вязкость
растворов иономеров возрастает по сравнению с
исходными сульфированными полимерами –
свойство, характерное для растворов всех ионо-
меров (рис. 1) [30–33].

На рис. 2 представлена зависимость ηпр от со-
держания ионогенных групп в различных СПФХ
(табл. 2) и солях на их основе. Представленная за-
висимость практически одинакова как для СПФХ,
так и для солей, слабое отличие величины ηпр мо-
жет быть связано с высокой полярностью раство-

Рис. 1. Концентрационные зависимости приведен-
ной вязкости в МП при 25°С ПФХ (1), СПФХ (2–5) и
их солей (2 '–5 ') с литием (а), натрием (б) и калием (в).
Содержание S в исходных СПФХ 2.7 (2), 3.5 (3), 4.2 (4)
и 5.5 мас. % (5).
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Рис. 2. Зависимость ηпр растворов от содержания
ионогенных групп в СПФХ (1), в калиевых (2), натри-
евых (3) и литиевых (4) солях. Растворитель – МП,
концентрация раствора 0.5 г/дл.
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рителя и частичной диссоциацией ионных групп
в неводном растворителе. На графике можно вы-
делить два прямолинейных участка с различным
наклоном, изменение наклона (точка перегиба)
соответствует содержанию ионных групп порядка
10–12 мол. %. Возможно, что более интенсивный
рост вязкости связан с изменением конформации
макромолекул вследствие их разворачивания при
постепенном переходе от иономера к полиэлек-
тролиту.

Влияние введения сульфогрупп на термиче-
скую стабильность ПФХ было исследовано мето-
дом ТГА. На рис. 3 приведены кривые ТГА для
ПФХ и СПФХ с различным содержанием сульфо-
групп. Обнаружено, что СПФХ содержат значи-
тельное количество сорбированной влаги воздуха.
Это прослеживается в появлении на кривых ТГА
области потери массы вблизи 100оС, связанной с ее
десорбцией. Содержание влаги возрастает при уве-
личении содержания серы от 2.7 до 9.1 мас. % (табл. 3).
Введение сульфогрупп в ПФХ приводит к пони-
жению его термической стабильности: термоокис-
лительная деструкция развивается в два этапа, и на
кривых ТГА для СПФХ присутствует этап разложе-
ния в области 300–400°С, предшествующий высо-
котемпературному этапу потери массы, начинаю-
щемуся в области 500°С, в которой расположен
единственный этап разложения на воздухе исход-
ного ПФХ. Величина потери массы на первом
этапе деструкции СПФХ возрастает при увеличе-
нии содержания сульфогрупп. Очевидно, что в
области температуры 300–400°С происходят де-
сульфирование и формирование сшитой структу-
ры, как это наблюдали ранее в условиях длитель-
ного изотермического нагревания при 250°С [26].

Введение в СПФХ ионов щелочных металлов
существенно отражается на их способности к

сорбции воды из воздуха. Например, при введе-
нии Li (рис. 4; табл. 3) количество теряемой при
нагревании сорбированной влаги возрастает по
сравнению с исходными СПФХ и ее содержание
увеличивается при повышении содержания серы
в СПФХ.

Замещение атомов водорода в сульфогруппах
на Na приводит к незначительному увеличению
количества сорбированной влаги по сравнению с
литийсодержащими иономерами при невысоком
количестве сульфогрупп в СПФХ и существенно
уменьшается при возрастании содержания серы в
СПФХ до 5.0 и 9.1 мас. % (табл. 3). Введение ка-
лия влечет заметное снижение сорбции воды ио-
номерами по сравнению с исходными СПФХ и их
литиевыми и натриевыми солями с сохранением
тенденции к увеличению ее содержания при воз-
растании количества сульфогрупп в СПФХ и, соот-
ветственно, ионов металла (табл. 3).

Явление сорбции воды иономерами обуслов-
лено гигроскопичностью солей металлов. Из солей
щелочных металлов ионы лития имеют наимень-
ший ионный радиус, что способствует образованию
гидратов (обычно тригидратов), в большинстве
этих соединений литий координирует шесть моле-
кул воды. Чем больше радиус иона, тем ниже
плотность заряда на его поверхности и тем слож-
нее иону удерживать молекулу воды. Поэтому в
солях щелочных металлов гигроскопичность по-
нижается в ряду Li+ > Na+ > K+, изменяя тип ка-
тиона в иономере возможно варьировать содер-
жание в иономере воды и соответственно влиять
на физические свойства полимера.

Следует отметить, что замещение атомов водо-
рода в сульфогруппах на ионы щелочных металлов
приводит к повышению термической стабильности
иономеров по сравнению с СПФХ (табл. 3). Как и в
случае СПФХ, разложение иономеров на воздухе

Рис. 3. Кривые ТГА для ПФХ (1), СПФХ-2 (2),
СПФХ-3 (3), СПФХ-4 (4), СПФХ-5 (5) и СПФХ-6 (6);
нагревание на воздухе со скоростью 10 град/мин.
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Рис. 4. Кривые ТГА для литиевых солей СПФХ-2 (1),
СПФХ-3 (2), СПФХ-4 (3), СПФХ-5 (4) и СПФХ-6 (5);
нагревание на воздухе со скоростью 10 град/мин.
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протекает в два этапа, однако первый этап разло-
жения, наблюдающийся в СПФХ вблизи 300–
400°С, смещается в область более высоких значе-
ний температуры, а для калиевого иономера он
частично налагается на окончательный и общий
для всех исследованных полимеров этап деструк-
ции, протекающий выше 500°С. Температура на-
чала разложения  иономеров с увеличением
содержания катионов металла демонстрирует
тенденцию к возрастанию в ряду Li < Na < K
(СПФХ-2, СПФХ-5, СПФХ-6). Аналогичная за-
висимость наблюдается и для количества твердо-
го остатка после окончания термоокислительных
превращений (табл. 3). Вероятно, наблюдаемые
закономерности термического поведения связа-
ны с увеличением ионного радиуса катиона ще-
лочного металла при переходе от лития к натрию
и калию и, как следствие, влиянием на процесс
разложения и формирования твердого остатка.

Было обнаружено, что полимерные соли
СПФХ хорошо набухают в воде, а равновесная
степень их набухания также зависит от типа про-
тивоиона, например для солей СПФХ-6 массовая
доля полимера в равновесно набухшем геле со-
ставляет 0.02, 0.09 и 0.27 для Li, Na и К солей со-
ответственно.

На рис. 5 представлены кривые растяжения
пленок ПФХ, СПФХ и натриевой соли. Видно,
что разрывная деформация для всех трех образ-
цов составляет ~10%, прочность при разрыве
уменьшается в ряду ПФХ > СПФХ-Na > СПФХ.
Набухшие в воде пленки иономеров, представля-
ющие собой гели, имеют существенно меньшее
разрывное напряжение, но их деформация при
разрыве достигает 80% (рис. 6). Вероятно, что об-
разование водных гелей в иономерах обусловлено
дифильностью макромолекул иономеров, имею-

5%
дТ

щей гидрофобную основную цепь (исходный
ПФХ не сорбирует влагу) и гидрофильные ион-
ные группы.

Гели подобного типа представляют собой си-
стемы с незавершенным фазовым расслоением.
Образующаяся в водном геле пространственная
сетка устойчива к температурному воздействию
и, в отличие от обратимых гелей с физическими
узлами другой природы, не плавится вплоть до
температуры кипения растворителя. Плавление
гелей обусловлено разрушением физической
(обратимой) сетки, оно не связано с деструкцией
цепей.

На кривых ДСК для СПФХ и иономеров ска-
чок теплоемкости, характерный для перехода из
стеклообразного в высокоэластическое (вязкоте-
кучее) состояние, отсутствует в отличие от исход-
ного ПФХ с четко выраженным скачком тепло-
емкости в области Тс = 250°С. Тепловые эффекты
наблюдаются только в области начала деструкци-
онных процессов. Очевидно, что температура
стеклования СПФХ и иономеров на их основе
смещается в сторону высоких значений темпе-
ратуры и превышает температуру начала их де-
струкции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Последовательными реакциями полимерана-

логичных превращений полифенилхиноксали-
нов получены иономеры различного строения с
широким диапазоном свойств.

Иономеры на основе СПФХ с разным содер-
жанием металла так же, как и исходные СПФХ,
растворяются в МП и проявляют полиэлектро-
литный эффект. Данный эффект тем больше, чем
выше содержание металла, при этом вязкость
растворов иономеров возрастает по сравнению с

Рис. 5. Кривые растяжения ПФХ (1), СПФХ-6 (2) и
СПФХ-6–Na (3).
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Рис. 6. Кривые растяжения сухой (1) и набухшей в во-
де (2) пленок калиевой соли СПФХ-6.
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вязкостью растворов исходных сульфированных
полимеров – свойство, характерное для раство-
ров всех иономеров.

Замещение атомов водорода в сульфогруппах
синтезированных СПФХ на ионы щелочных ме-
таллов приводит к образованию иономеров с су-
щественно более высокой термической стабиль-
ностью по сравнению с СПФХ. Она сравнима с
термостабильностью исходного ПФХ. В принци-
пе, этот факт предполагает возможность термо-
стабилизации полиэлектролитов, по крайне мере
с ионогенными сульфогруппами, путем перевода
их в соответствующие иономеры.

Обнаружена способность иономеров к гелеоб-
разованию в водных растворах, что обусловлено
дифильностью макромолекул СПФХ, имеющей
гидрофобную основную цепь (исходный ПФХ не
сорбирует влаги) и гидрофильные ионные группы.

Полученные системы на основе ПФХ являют-
ся потенциально интересными прекурсорами (в
прикладном аспекте) для термостойких твердых
полимерных иономеров и электролитов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 20-03-00348) и Министерства
науки и высшего образования Российской Феде-
рации (синтез и сульфирование полифенилхи-
ноксалинов).

Определение элементного состава синтезиро-
ванных полимеров проведено с использованием
научного оборудования лаборатории элементно-
го анализа ИНЭОС РАН при поддержке Мини-
стерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации. Исследования методом ДСК
выполнены на оборудовании Учебно-научного
центра функциональных и наноматериалов МПГУ
при финансовой поддержке Министерства науки
и высшего образования Российской Федерации.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Belomoina N.M., Rusanov A.L., Bruma M. // Polymer

Science C. 2007. V. 49. № 4. P. 386.
2. Wrasidlo W.J., Augl M.J. // J. Polym. Sci. A. 1969. № 7.

P. 3393.
3. Dobrovolsky Yu.A., Jannasch P., Lafitte B., Belomoina N.M.,

Rusanov A.L., Likhachev D.Y. // Russ. J. Electrochem.
2007. V. 43. № 5. P. 489.

4. Vasiliev V.G., Buzin M.I., Nikiforova G.G., Belomoina N.M.,
Bulycheva E.G., Papkov V.S. // Dokl. Phys. Chem.
2014. V. 458. № 2. P. 149.

5. Fitzgerald J.J., Weiss R.A. // J. Macromol. Sci., Rev.
Macromol. Chem. Phys. 1988. V. C28. № 1. P. 99.

6. Tant M.R., Wilkis G.L. // J. Macromol. Sci., Rev. Mac-
romol. Chem. Phys. 1988. V. C. 28. № 1. P. 1.

7. Hird B., Eisenberg A. // Macromolecules. 1992. V. 25.
№ 24. P. 6466.

8. Peiffer D.G., Hager B.L., Weiss R.A., Agarwal P.K.,
Lundberg R.D. // J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed. 1985.
V. 23. № 9. P. 1869.

9. Hara M., Jar P., Sauer J.A. // Macromolecules. 1988.
V. 21. № 10. P. 3183.

10. Khokhlov A.R., Dormidontova E.E. // Uspekhi Fizich-
eskikh Nauk. 1997. V. 167. № 2. P. 239.

11. Eisenberg A., Rinaudo M. // Polym. Bull. 1990. V. 24.
№ 6. P. 671.

12. Eisenberg A., Hird B., Moor R.B. // Macromolecules.
1990. V. 23. № 18. P. 4098.

13. Mauritz K.A. // J. Macromol. Sci., Rev. Macromol.
Chem. Phys. 1988. V. C28. № 1. P. 65.

14. Besso E., LeGras R., Eisenberg A., Gupta R., Harris F.W.,
Steck A.E., Yeager H.L. // J. Appl. Polym. Sci. 1985.
V. 30. № 7. P. 2821.

15. Wang B., Krause S. // Macromolecules. 1986. V. 19.
№ 11. P. 2877.

16. Chang Y., Brunello G.F., Fuller J., Hawley M., Kim Yu.S.,
Disabb-Miller M., Hickner M.A., Jang S.S., Bae C. //
Macromolecules. 2011. V. 44. № 21. P. 8458.

17. Tierney N.K., Register R.A. // Macromolecules. 2003.
V. 36. № 4. P. 1170.

18. Rikukawa M., Sanui K. // Prog. Polym. Sci. 2000. V. 25.
№ 10. P. 1463.

19. Park E.J., Maurya S., Lee A.S., Leonard D.P., Li D.,
Jeon J.Y., Bae C., Kim Y.S. // J. Mater. Chem. A. 2019.
V. 7. P. 25040.

20. Kopitzke R.W., Linkous C.A., Anderson H.R., Nelson G.L. //
J. Electrochem. Soc. 2000. V. 147. № 5. P. 1677.

21. Hsu S.L.-C., Liu C.-W., Tu C.-H., Chuang H.-Y., Buly-
cheva E., Belomoina N. // Polym. Bull. 2018. V. 75.
№ 11. P. 5321.

22. Tu C.H., Hsu S.L.-C., Bulycheva E., Belomoina N. //
Polym. Eng. Sci. 2019. V. 12. P. 203.

23. Savadogo O. // J. New Mater. Electrochem. Syst. 1998.
№ 1. P. 47.

24. Булычева Е.Г., Беломоина Н.М., Бузин М.И., Васи-
льев В.Г., Вассерман Л.А., Hsu S.L.-C. // Изв. Кабар-
дино-Балкарского гос. ун-та. 2017. Т. VII. № 2.
С. 22.

25. Polyanskii N.G., Tulupov P.E. // Usp. Khim. 1971.
V. 40. № 12. P. 2250.

26. Беломоина Н.М., Русанов А.Л., Януль Н.A., Кирш Ю.Э. //
Высокомолек. соед. A. 1996. Т. 38. № 2. С. 355.

27. Тимофеева Г.И., Кроян С.A., Ронова И.A., Павлова С.A.,
Кронгауз Е.С., Травникова A.Н., Коршак В.В. // Вы-
сокомолек. соед. A. 1979. Т. 21. № 1. С. 67.

28. Тэнфорд Ч. Физическая химия полимеров / Пер. с
англ. под ред. Г.Л. Слонимского. М.: Химия, 1965.
Tanford Ch. Physical Chemistry of Macromolecules.
1961. Wiley.

29. Rogovina L.Z., Nikoforova G.G., Ponomarenko A.T., Va-
sil’ev V.G., Dubrovina L.V., Bragina T.P., Ryabev A.N.,
Salazkin S.N., Papkov V.S. // Polymer Science. A.
2006. V. 48. № 11. P. 1218.

30. Lundberg R.D., Makowski H.S. // J. Polym. Sci. Polym.
Phys. Ed. 1980. V. 18. № 8. P. 1821.

31. Lantman C.W., MacKnight W.J., Lundberg R.D. // Ann.
Rev. Mater. Sci. 1989. V. 19. № 1. P. 295.

32. Hara M., Zhang D., Wu J., Lee A. // Polym. Prep. 1987.
V. 28. № 1. P. 178.

33. Lundberg R.D., Phillips R.R. // Polym. Prepr. Am.
Chem. Soc. Div. Polym. Chem. 1984. V. 25. № 2.
P. 303.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


