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Актуальность темы.  Продукты 

интерполимерных взаимодействий – 

поликомплексы, а также композиты на их основе, 

являются новыми полимерными материалами с 

широким спектром практического применения. 

При термолизе поликомплексов протекают 

внутри- и межмолекулярные химические 

реакции, локализованные в определенных 

структурных элементах комплексов 

(двухэтажных участках, петлях). Например, в 

двухэтажных участках поликомплексов 

полиэтиленимин – полиакрилат натрия, 

полиакриламид – полиакриловая кислота, при 

нагревании протекают с высокой 

эффективностью межмолекулярные реакции 

имидирования и амидирования и образования 

структур лестничного типа [1]. Исследование 

процессов модификации методом термолиза 

поликомплексов и композитов на их основе с 

целью изменения их набухаемости и 

растворимости, термической устойчивости 

является востребованными [2]. 

Объектами исследования выбраны 

продукты реакции термолиза поликомплексов и 

поликомплексных композитов, полученных в 

процессе матричной поликонденсации мочевины 

и формальдегида в присутствии 

полиметакриловой кислоты (ПМАК). При такой 

поликонденсации получены разнообразные 

продукты, отличающиеся как составом 

поликомплексы ПМАК – 

полимочевинаформальдегид (ПМФ) и 

композиты, включающие поликомплекс и 

избыток ПМАК либо ПМФ, так и структурой 

цепей ПМФ [3]. ПМАК получали радикальной 

полимеризацией в воде при 70 оC  в токе азота. В 

качестве инициатора использовали перекись 

бензоила в количестве 0,05 % от веса мономера 

[4]. 

Методы исследования. Термолиз 

образцов проводили на установке, описанной в 

работе [5]. Термогравиметрический анализ 

проводили в воздушной среде на приборе 

«Дериватограф-3427-1000» в интервале 20-300 

°С по стандартной методике, при скорости 

нагревания 2,5 и 5 оС/минут. Кинетику термолиза 

изучали методом газовой хроматографии летучих 

продуктов реакции на хроматографе «Хром-5». 

Количество выделяющихся продуктов 

определяли по площади хроматографических 

пиков, калиброванных по термолизу NaHCO3. 

Образцы для ИК-спектроскопии готовили 

прессованием таблеток KBr (1,5 мг вещества на 

700 мг KBr), ИК-спектры снимали на 

спектрофотометре «Specord IR-75». 

Результаты исследований. 

Поликонденсацию мочевины и формальдегида 

проводили в водных растворах, соотношение 

мочевина: формальдегид во всех случаях (кроме 

оговоренных особо) было эквимольным. 

Заданное значение pH получали, добавляя в 

систему 0,1 н растворы NaOH или HCl. При 

поликонденсации мочевины и формальдегида в 

присутствии ПМАК, которую получали 

радикальной полимеризацией в воде (M=5ꞏ105), 

реакционные смеси требуемых концентраций 

готовили смешением растворов реагентов в 

соответствующей пропорции. После 

перемешивания реакционную смесь оставляли в 

закрытом сосуде при комнатной температуре до 

окончания гелеобразования (в течение 

нескольких часов). Концентрация ПМАК 

составляла 5%. Продукты реакции сушили до 

постоянного веса при 60 °С, затем измельчали и 

хранили в эксикаторе над силикагелем. 

На рисунке 1 и 2 представлены данные 

термического анализа поликомплексов, 

поликомплексных композитов ПМАК – ПМФ и 

их компонентов. Из рисунка 1 видно, что 

процессы, сопровождающиеся потерей массы 

при нагревании до 220 °С, в поликомплексах 

протекают значительно интенсивнее, чем в 

ПМАК и ПМФ. Поликомплексы ПК-1 и ПК-2 при 

одинаковом составе различаются структурой 

входящих в них цепей ПМФ. Как было показано 

в работе [3], в области pH<3,7 при матричной 

поликонденсации мочевины и формальдегида в 

присутствии ПМАК образуется поликомплекс 

ПК-1, в котором фрагменты ПМФ содержат 

звенья 

 
Рис.  1. Термогравиметрические кривые ПК-2 (1), 

ПК-1 (2), ПМФ (3) и ПМАК (4) 
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структуры [–CH2–NH–CO–NH–], тогда как при 

pH>3,7 звенья ПМФ имею тобычную структуру –

CH2–NH–CO–NH– (ПК-2); это связано с 

влиянием pH среды на долю элементарных актов 

роста цепей ПМФ, контролируемых матрицей, и 

является следствием влияния молекулярного 

«узнавания» матрицы растущей цепью в 

матричном процессе на структуру образующихся 

дочерних цепей (влияние структуры цепей ПМФ 

на набухание, титрование и другие свойства 

поликомплексов ПМАК – ПМФ описаны в 

работе [3]). 

 

 
Рис. 2. Кривые ДТА (а) и ДТГ (б) для ПК-2 (1), ПК-

1 (2) и поликомплексных композитов, полученных 

при pH=2,4 и соотношениях ПАК:ПМФ-0,5 (3) и 2 

(4) 

 

Структура комплекса ПК-1, полученного 

при более строгом контроле элементарных актов 

роста дочерней цепи ПМФ, более совершенна, 

чем комплекса ПК-2 [3]. Это различие в 

структуре отражается на поведении ПК-1 и ПК-2 

при термолизе, что особенно хорошо видно из 

данных ДТА и ДТГ (рисунок 2, кривые 1 и 2). 

Эндотермические пики острее и смещены в 

низкотемпературную область в случае более 

совершенного ПК-1. 

Максимальная скорость потери массы для 

ПК-1 достигается также при более низкой 

температуре, чем для ПК-2. При термолизе 

композитов (приведены данные для композитов 

на основе ПК-1) пики ДТА и ДТГ уширены, 

смещены в сторону более высоких температур, а 

сами кривые имеют более сложный характер, что 

связано с наличием избытка одного из 

компонентов. Полученные данные согласуются с 

результатами работы [5]. 

Ранее было показано, что в 

поликомплексах полиакриловой кислоты (ПАК) 

– ПМФ при нагревании практически не идет 

реакция циклодегидратации с образованием 

ангидридных звеньев, а интенсивно протекает 

межмолекулярная реакция имидирования с 

выделением воды и реакция 

декарбоксилирования [2]. Поэтому в 

исследованных аналогичных системах можно 

считать что, до 200 °С летучими продуктами 

термолиза поликомплексов ПМАК – ПМФ 

являются только H2O и CO2 и можно полагать, 

что в основе процессов, обусловливающих 

наличие низкотемпературных пиков на кривых 

ДТА и ДТГ, лежат также реакции дегидратации и 

декарбоксилирования.

Таблица 

Количество выделившихся CO2 и H2O при термолизе ПМФ, ПМАК, ПК-1, ПК-2 при 170 °С за 100 минут 

№ 

образца 

Исходное мольное соотношение 

ПМАК : мочевина : формальдегид 
pH синтеза 

CO2 H2O 

вес. % 

1 1 : 0 : 0 2,4* 0,012 4,9 

2 0 : 1 : 1 2,4 0,2 0,7 

3 1 : 1 : 1 2,4 6,4 3,75 

4 1 : 0 : 0 4,1* 0,15 4,5 

5 0 : 1 : 1 4,1 0,5 1,9 

6 1 : 1 : 1 4,1 2,75 3,13 

7 0 : 1 : 1,5 8,0 2,4 5,5 

* pH 5%-ного раствора ПМАК 

Данные по выделению H2O и CO2 из 

поликомплексов и их свободных компонентов, 

полученные методом газовой хроматографии, 

приведены в таблице. Как видно из этой таблицы, 

количество выделившихся за 100 минут H2O и 

CO2, что практически соответствует предельным 

выходам при 170 °С, из поликомплексов 

существенно выше, чем из каждого из 

полимеров, входящих в их состав. В принципе, 

CO2 может выделяться как из ПМАК, так и из 

ПМФ, полученном при исходном мольном 

соотношении мочевина : формальдегид >1,33 [2], 

что согласуется с нашими данными (таблица, 

образец 7), эта реакция связана с образованием в 

ПМФ циклических структур уронового и (или) 

триазинонового типа, что сопровождается 

появлением в ИК-спектрах термолизованных 

ПМФ полос поглощения 810 см-1 [6]. 
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Рис. 3. ИК-спектры ПМФ, полученных при 

эквимольном соотношении (1) и соотношении 

мочевина : формальдегид =1 : 1,5 (2), а также 

продуктов их термолиза (11, 21) при 170 °С в 

течение 100 минут 

 
Рис. 4. ИК-спектры ПК-1 (1), ПК-2 (2) и продуктов 

их термолиза (1`, 21) при 170 °С в течение 100 

минут 

 

Такие же изменения в ИК-спектрах 

наблюдали для образца 7 (рисунок 3, спектры 2 и 

21). В ИК-спектрах термолизованных образцов 

ПМФ, полученных при pH=2,4 и 4,1 и 

эквимольном соотношении мочевины и 

формальдегида в исходной смеси (рисунок 3, 

спектры 1 и 11), полосы, характерные для 

циклических структур, отсутсвуют, и 

соответственно, выход CO2 и H2O значительно 

ниже, чем при термолизе соответствующих 

поликомплексов. В ИК-спектрах 

термолизованных образцов ПК-1 и ПК-2 полосы, 

характерные для циклических структур ПМФ, 

также отсутствуют (рисунок 4, спектры 1 и 11; 2 и 

21); в этих же спектрах наблюдается уменьшение 

интенсивности полосы поглощения при 1720 см-

1, соответствующей COOH-группам в ПМАК. 

Таким образом, обе термические реакции в 

исследуемых поликомплексах протекают с 

участием карбоксильных групп ПМАК. С учетом 

этого обстоятельства построена зависимость 

выхода CO2 в расчете на 1 моль карбоксильных 

групп, при термолизе поликомплекасных 

композитов, полученных при pH=2,4, от их 

состава (рисунок 5). Из этой зависимости видно, 

что чем меньше доля ПМАК в композите, тем 

большая доля карбоксильных групп подвергается 

декарбоксилированию. 

 
Рис. 5. Зависимость предельного выхода CO2 при 

170 °С в расчете на 1 моль карбоксильных групп 

от осново-мольного содержания ПМАК в 

поликомплексных композициях, полученных при 

pH=2,4 

 

Заключение. Из совокупности 

приведенных данных следует, что реакционная 

способность функциональных групп при внутри- 

и межмолекулярных превращениях 

поликомплексов и поликомплексных композитов 

зависит как от структуры поликомплекса, так и от 

состава композита. Последнее означает, что 

поликомплекс и избыточный полимерный 

компонент композита влияют на реакционную 

способность друг друга.
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