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Аннотация: Показано как протекает процесс в безводной серной кислоте 

поликонденсации гексаметилентетрамина. Предложен механизм протекающих 
превращений и структура образующихся продуктов. Для образующегося продукта 
предложено техническое название «аминокумулен». Найдены условия получения 
растворимого и нерастворимого продуктов поликонденсации гексаметилентетра-
мина. Исследованы спектральные свойства полученных продуктов. Показано,  
что растворимый аминокумулен является эффективным диспергатором и стаби-
лизатором дисперсий углеродных нанотрубок и графеновых материалов. 

 
 
  
 

Известны полимерные вещества с кумулированными двойными и чередую-
щимися тройными и одинарными углерод-углеродными связями. Такое строение 
предполагается для карбина - новой аллотропной модификации углерода [1, 2]. 
Обзор методов синтеза подобных соединений сделан в работе [3]. До настоящего 
времени вопрос о существовании карбинов с длинными углерод-углеродными 
цепями указанного строения является дискуссионным. Однако соединения с ко-
роткими фрагментами таких цепей синтезированы и их строение доказано. Такие 
соединения содержат концевые группы, например, водородные, галогеновые, ки-
слородные, в зависимости от метода синтеза [3]. Методы синтеза карбина и по-
добных соединений зачастую являются весьма сложными и малопригодны для 
масштабирования, что сдерживает их практическое применение. 

Цель настоящей работы – разработка нового метода синтеза полимерных со-
единений, предположительно карбиноподобной структуры, где применяются не-
дорогие доступные реагенты и который пригоден для масштабирования. 

Методы эксперимента. В работе применялись следующие исходные реаген-
ты: гексаметилентетрамин (ГМТА) марки ч.д.а.; серная кислота концентрирован-
ная марки х.ч.; олеум 65 % марки х.ч.; аммиак водный 25 % марки х.ч.; углерод-
ные нанотрубки (УНТ) «Таунит-М» (ООО НаноТехЦентр, г. Тамбов); графит 
природный марки ГСМ-2. Серную кислоту, содержащую 5 % свободной трехоки-
си серы (5%-й олеум), готовили закреплением концентрированной серной кисло-
ты с расчетным количеством 65 % олеума.  

Для получения водных дисперсий углеродных наноматериалов применяли 
лабораторную ультразвуковую установку ИЛ-10. Оптическую плотность раство-
ров и дисперсий определяли с помощью фотоэлектрического колориметра КФК-3. 
Спектры комбинационного рассеяния (СКР) регистрировали с помощью спек-
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трометра комбинационного рассеяния DXR Raman Microscope Thermo Scientific, 
длина волны возбуждающего лазера 532 нм. Снимки образцов в сканирующем 
электронном микроскопе и определение элементного состава методом энергодис-
персионного анализа сделаны с использованием двухлучевого сканирующего 
электронно-микроскопического комплекса Neon 40 (CarlZeiss). 

Синтез растворимого аминокумулена (под вытяжной вентиляцией).  
В двухлитровый стакан из термостойкого стекла вливают 60 мл 5%-го олеума.  
При интенсивном перемешивании небольшими порциями добавляли ГМТА, ох-
лаждая стакан в водяной бане, так чтобы температура реакционной смеси под-
держивалась около 50 °С. После прибавления и растворения всего ГМТА стакан 
помещают над плиткой и медленно нагревают. Когда температура реакционной 
смеси достигает 85 °С, начинается экзотермическая реакция, которая быстро рас-
пространяется на весь объем реакционной смеси. Температура самопроизвольно 
поднимается до 250 °С. Реакционная смесь вспенивается до кажущегося объема 
1,5 л за счет выделения газообразного диоксида серы, который образуется в не-
большом количестве за счет восстановления серной кислоты органическими ве-
ществами.  

Образуется вязкая, при комнатной температуре почти твердая, черная смола. 
После остывания до комнатной температуры к реакционной смеси добавляют  
400 мл воды и перемешивают до растворения. Темнокоричневый раствор от-
фильтровывают через микроволокнистый полипропиленовый фильтр ПП-190 
(ООО Технофильтр, г. Владимир) и прибавляют 200 мл (избыток) 25%-го водного 
аммиака. Выпадает осадок, который на следующий день отфильтровывают и про-
мывают 0,5%-м раствором аммиака до почти бесцветного фильтрата. Промытый 
продукт собирают с фильтра и высушивают в сушильном шкафу при 60 оС до по-
стоянной массы. Получен технический продукт, условно названный аминокуму-
лен (АК), в виде блестящих черных хрупких кусочков; выход 8,2 г. Продукт  
не растворяется в воде при нейтральном или щелочном рН, но хорошо растворим 
в 1 М уксусной кислоты и ледяной уксусной кислоте. В обычных органических 
растворителях не растворяется. 

Результаты и обсуждение. Синтез и спектральные свойства. Проведен-
ные эксперименты показали, что в среде безводной серной кислоты ГМТА спосо-
бен к поликонденсации с образованием углеродподобных веществ. Если ГМТА 
добавлять небольшими порциями при интенсивном перемешивании и охлаждении 
к 5%-у олеуму и поддерживать температуру не выше 50…60 °С, образуется бес-
цветный раствор гидросульфата ГМТА, который кристаллизуется при охлажде-
нии до комнатной температуры. Однако, если реакционную смесь нагреть выше 
85 °С, инициируется экзотермическая реакция. Образуется черная, коричневая  
в тонком слое, смола, почти твердая при комнатной температуре. Данный продукт 
хорошо растворяется в воде, хотя в зависимости от температурного режима может 
содержать большее или меньшее количество нерастворимой фракции. Если  
после экзотермической «вспышки» реакционную смесь выдержать 1…2 ч  
при 180…200 °С, поликонденсация протекает дальше и получается нераствори-
мый черный углеродподобный продукт, который в данной работе не исследуем. 

Предположим, что при протонировании атомов азота ГМТА в сильнокислой 
безводной среде связь C—N может разрываться, тогда протонированный азот – 
электрофильная уходящая группа. При протонировании двух соседних атомов 
азота с одним углеродом, что возможно в сильнокислой среде, подвижность ме-
тиленовых водородов увеличивается, и они могут отщепляться. Далее процесс 
может развиваться по следующему механизму. 
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1. Протонирование ГМТА серной кислотой: 
 

>N—CH2—N< + H+ → >N—CH2—NH+< , (+ H+) ↔ >NH+—CH2—NH+<;    (1) 
 

где >N—CH2—N< – фрагмент циклической структуры ГМТА. 
2. Отщепление аммониевой группы с образованием карбена: 
 

>NH+—CH2—NH+< → >NH+—CH: + NH2
+<↔>N—CH: + NH2

+< + H+.        (2) 
 

3. Димеризация карбена: 
 

2>N—CH: → >N—CH=CH—N<.                                    (3) 
 

4. Протонирование димера серной кислотой: 
 

>N—CH=CH—N< + H+ → >N—CH=CH—NH+< , 
(+ H+) ↔ >NH+—CH=CH—NH+<.                                    (4) 

 

5. Отщепление аммониевой группы от протонированного димера с образова-
нием карбена: 

 

>NH+—CH=CH—NH+<→>NH+—CH=C: + NH2
+< ↔ 

↔ >N—CH=C: + NH2
+< + H+.                                        (5) 

 

6. Димеризация карбена: 
 

2 >N—CH=C: → >N—CH=C=С=CH—N<.                             (6) 
 

Далее процессы протонирования атомов азота, отщепления аммониевого ио-
на и димеризации образующегося карбена могут повторяться, что приводит к рос-
ту кумуленовой цепочки. Учитывая известные свойства карбеновых соединений, 
не исключено присоединение карбена по двойным углерод-углеродным связям  
с образованием пропанового цикла, что может привести к образованию олигоме-
ров разветвленной структуры. При разбавлении реакционной смеси водой проис-
ходит кислотный гидролиз не вступивших в реакцию фрагментов >N—CH2—N<, 
что приводит к образованию протонированных концевых аминогрупп: 

 

>N—CH=C=С=CH—N< + 2H+ + H2O → 
→ +H3N—CH=C=С=CH–NH3

+ (+nCH2O).                               (7) 
 

Благодаря протонированию аминогрупп образующиеся олигомерные про-
дукты растворяются в воде при кислом рН. Добавление аммиака приводит к де-
протонированию аминогрупп, и образующийся аминокумулен теряет раствори-
мость в воде: 

 
+H3N—CH=C=С=CH—NH3

+ + 2NH3→H2N—CH=C=С=CH—NH2 + 2NH4
+.    (8) 

 

7. При разбавлении кислой реакционной смеси водой может протекать по-
бочная реакция: 

 

H2N—CH=C=С=… ↔ (таутомерное равновесие) HN=CH—HC=С=… → 
→ (+ H+, H2O) → NH4

+ + O=CH—HC=C=…                          (9) 
 

В результате данной реакции в кислой среде может происходить замена азо-
та на кислород с образованием альдегидной группы. Однако в среде водного ам-
миака реакция (9) обращается: 

 

O=CH—HC=C=… + NH3 → H2O + HN=CH—HC=С=… ↔ 
↔ H2N—CH=C=С=…                                           (10) 
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Рис. 2. Инфракрасный спектр аминокумулена в KBr 

 
 

               
 

а)                                                          б) 
 

            
 

в)                                                          г) 
 

Рис. 3. Рентгеновские фотоэлектронные спектры аминокумулена: 
а – обзорный спектр;  

б – С1s: 284,63 эВ (39,21 %); 285,76 эВ (22,6 %); 287,11 эВ (8,31 %);  
в – N1s: 398,39 эВ (7,91 %); 399,97 эВ (8,06 %); 401,26 эВ (2,03 %); 
г – O1s: 530,75 эВ (6,99 %); 532,26 эВ (4,55 %);  533,74 эВ (0,34 %) 

 
на полосу колебаний карбонильной группы, если таковая присутствует за счет 
гидролиза по реакции (10). Колебания в области 2200 см–1, характерные для трой-
ных связей С≡С, отсутствуют. Широкую полосу с максимумом при 3455,8 см–1 
можно отнести к колебаниям связей N—H. Полосы при 2926,1 и 2857,5 см–1 отне-
сем к валентным колебаниям связей С—Н, а 1461,1 см–1 – к деформационным 
колебаниям связей С—Н.  

На рисунке 3 показаны рентгеновские фотоэлектронные спектры (РФЭС) 
АК для атомов углерода, азота и кислорода. Предполагаемое отнесение наблю-
даемых полос приведено в табл. 1. В целом, наблюдаемые спектры не противоре-
чат предполагаемой структуре продуктов поликонденсации ГМТА. 
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Таблица 1 
 

Предполагаемое отнесение полос  
в рентгеновских фотоэлектронных спектрах аминокумулена 

 

Элемент Атомный % Энергия  
связывания, эВ Отнесение 

C1s 39,21 284,63 (=C=C=) sp 
22,6 285,76 H2N-C= 
8,31 287,11 —CH=O 

O1s 6,99 530,75 —CH=O 
4,55 532,26 —CH=O 
0,34 533,74 C—OH 

N1s 7,91 398,39 =CH—NH2 
8,06 399,97 –CH=NH 
2,03 401,26 =CH—NH3

+ 
 

Возможные применения аминокумулена. Можно предположить, что бла-
годаря наличию поликумуленовых фрагментов, молекулы АК будут иметь повы-
шенное сродство к поверхности углеродных материалов и таким образом смогут 
выступать в качестве диспергаторов и стабилизаторов дисперсий УНТ и графена, 
что важно для получения наночернил на основе данных материалов.  

На рисунке 4 показаны результаты экспериментов по ультразвуковому дис-
пергированию УНТ «Таунит-М» в водном уксуснокислом растворе АК. Пунктир-
ной линией обозначена условная концентрация УНТ в расчете на растворение 
всех добавленных УНТ. Концентрацию растворенных УНТ определяли фотомет-
рически по оптической плотности проб растворов при 500 нм, с использованием 
заранее найденного для данной партии нанотрубок коэффициента светопоглоще-
ния. При вычислениях учитывали поправку на светопоглощение АК. Следует от-
метить, что аналогичный метод фотометрического определения концентрации 
УНТ в растворах различных поверхносто-активных веществ (ПАВ) представлен  
в работе [6]. 

Очевидно, что лучшие результаты достигаются с окисленными УНТ по срав-
нению с нативными УНТ «Таунит-М», синтез которых подробно описан в статье 
[7]. Аналогичные результаты получены ранее при диспергировании УНТ «Тау-
нит-М» с применением водорастворимой фенолформальдегидной смолы (ФФС)  
в качестве диспергатора [8, 9]. По мере увеличения числа добавленных УНТ  
их концентрация в растворе проходит через максимум. Диспергатор (АК) адсор-
бируется на поверхности УНТ, и если соотношение УНТ к АК становится слиш-
ком большим, поверхностная концентрация молекул АК, адсорбированных  
на УНТ, становится слишком малой для перевода частиц УНТ в раствор. Увели-
чение начальной концентрации АК в растворе приводит к росту максимальной 
достигаемой концентрации УНТ в растворе (см. рис. 4, б, в). 

Следует отметить, что при использовании традиционных ПАВ (например 
Тритон Х-100, додецилбензолсульфонат натрия, диспергатор НФ, поливинилпир-
ролидон, ОП-7) максимально достижимая концентрация УНТ при ультразвуковом 
диспергировании в водном растворе на 2 порядка меньше. В отношении макси-
мально достигаемой концентрации УНТ АК близок к ФФС [8, 9]. Однако, разли-
чие, во-первых, в том, что ФФС растворяется и работает в качестве диспергатора  
в слабощелочной среде, АК – слабокислой.  
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Рис. 4. Зависимости концентрации С 
неокисленных (а) и окисленных (б, в)  
углеродных нанотрубок в растворе  

от массы их навески m на 100 г смеси: 
концентрация АК 2,5 г/л (а, б), 5 г/л (в), 
уксусной кислоты 7,5 г/л (а, б), 15 г/л (в) 

 
Во-вторых, важным отличием является то, что при высушивании дисперсий 

УНТ, стабилизированных ФФС, не удается получить однородные пленки на по-
верхности (например, стекла). При высушивании происходит агрегация УНТ. 
При использовании АК в качестве стабилизатора эффект агрегации УНТ при вы-
сушивании практически не проявляется, что дает возможность получать тонкие 
однородные пленки на различных поверхностях. В проведенных экспериментах 
использовались окисленные в парах перекиси водорода многослойные УНТ [10], 
диспергирование которых не показало заметного результата, концентрация раство-
ра функционализированных таким способом многослойных УНТ после дисперги-
рования практически совпадала с концентрацией нативных УНТ «Таунит-М». 

Еще одним вариантом применения АК в качестве диспергатора и стабилиза-
тора дисперсий углеродных наноматериалов является эксфолиация графита. Из-
вестно, что графит и различные графитовые материалы (терморасширенный  
и интеркалированный графиты) под действием ультразвука в водных растворах 
ПАВ расщепляются с образованием графеновых нанопластинок [11]. Однако  
при использовании традиционных ПАВ лишь малая доля исходного графита рас-
щепляется на тонкие нанопластинки, причем их концентрация в растворе весьма 
невелика. В результате процесс ультразвуковой эксфолиации графита получается 
весьма затратным и малопроизводительным. Сопоставлены эффективность одно-
го из традиционных ПАВ ОП-7 (российский аналог Тритона Х-100) и АК в про-
цессе ультразвуковой эксфолиации природного графита ГСМ-2. Степень эксфо-
лиации оценена по оптической плотности проб дисперсий, которая, как показано 
в работе [12], может являться индикатором толщины графеновых нанопластинок 
для сравнительного анализа при прочих равных условиях. 

Как видно из рис. 5, с применением АК в качестве диспергатора увеличение 
продолжительности ультразвуковой обработки приводит к увеличению эффек-
тивного коэффициента светопоглощения, образуются стабильные дисперсии гра-
феновых нанопластинок. В тех же условиях с ОП-7 агрегация графеновых частиц 
после отключения ультразвука происходит настолько быстро, что не удается ото-
брать пробу для измерения, в связи с чем точки на графике не воспроизводятся. 

а)

m, г/100 мл р-ра 

С, г/л 

в)
m, г/100 мл р-ра 

С, г/л

 

б)
m, г/100 мл р-ра 

С, г/л
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Рис. 5. Зависимость эффективного коэффициента светопоглощения К от времени 
ультразвуковой обработки τ для систем, содержащих графит ГСМ-2 (10 г/л): 

1 – аминокумулен 10 г/л; уксусная кислота 30 г/л; 2 – ОП-7 10 г/л 
 

Таким образом, АК может найти применение в технологии углеродных на-
номатериалов для получения наночернил, тонкопленочных покрытий, нано-
композиционных материалов, в производстве графена. Открыт неизвестный ранее 
процесс поликонденсации ГМТА в безводной серной кислоте, предложен меха-
низм протекающих превращений и структура образующихся продуктов. Для об-
разующегося продукта предложено техническое название «аминокумулен». Пока-
зано, что АК является эффективным диспергатором и стабилизатором дисперсий 
УНТ и графеновых материалов. 
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Investigation of Polycondensation of Hexamethylene-Meter  
and Minerals of Obtaining Products 

 
A. V. Melezhik, O. V. Alekhina, A. V. Gerasimova, A. G. Tkachev 

 
Department of Technology and Methods of Nanoproducts Manufacturing,  
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Keywords: carbine; carbine; aminocumulene; carbonnanotubes; graphene. 
 
Abstract: It is shown that hexamethylenetetramine (HMTA) undergoes the 

process of polycondensationin anhydrous sulfuric acid. The mechanism of transforma-
tions is proposed, which includes intermediate carbene species. Presumably, the prod-
ucts of polycondensation contain carbyne-like (=C=C)x fragments. The conditions for 
obtaining soluble and insoluble products of HMTA polycondensationare found. The 
spectral properties of the obtained products are investigated. It is shown that soluble 
product is an effective dispersant and stabilizer of dispersions of carbon nanotubes and 
graphene materials. Insoluble product is promising for creation of hybrid carbon nano-
materials. 
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Untersuchung der Polykondensation von Hexamethylentetramin  
und Eigenschaften der bildenden Produkte 

 

Zusammenfassung: Es ist gezeigt, dass der Prozess der Polykondensation von 
Hexamethylentetramin (HMTA) in wasserfreier Schwefelsäure abläuft. Es sind der 
Mechanismus der laufenden Transformationen und die Struktur der gebildeten Produkte 
vorgeschlagen worden. Für das daraus resultierende Produkt wird der technische Name 
"Aminocumulen" (AC) vorgeschlagen. Es wurden die Bedingungen für die Gewinnung 
löslicher und unlöslicher Polykondensationsprodukte von GMTA gefunden. Die 
spektralen Eigenschaften der erhaltenen Produkte sind untersucht worden. Es ist 
gezeigt, dass das lösliche AC ein wirksames Dispergiermittel und Stabilisator von 
Dispersionen der Kohlenstoffnanoröhrchen (KNR) und Graphenstoffen ist. 

 
 

Etude de la polycondensation d'hexaméthylènetétramine  
et des propriétés des produits formés 

 

Résumé: Est montré que dans l’anhydre de l'acide sulfurique se déroule le 
processus de la polycondensation d'hexaméthylènetétramine (HMТА). Est proposé le 
mécanisme des transformations découlantes et la structure des produits formés. Pour le 
produit formé est proposé le nom technique de «aminocumulin» (AC). Sont trouvées les 
conditions de l’obtention des produits plus solubles et non solubles de la 
polycondensation de HMТА. Sont étudiées les propriétés spectrales des produits. Est 
montré que le AC est un efficace dispersant et le stabilisateur de dispersions de 
nanotubes de carbone et des matériaux de graphene. 
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