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Список сокращений 

 

КРП – контролируемая радикальная полимеризация; 

ATRP – Atom Transfer Radical Polymerization – радикальная полимеризация с 

переносом атома; 

AGET ATRP – Activators Generated by Electron Transfer ATRP – радикальная 

полимеризация с переносом атома с использованием активаторов, генерируемых 

электронным переносом; 

ARGET ATRP – Activators Regenerated by Electron Transfer ATRP – радикальная 

полимеризация с переносом атома с использованием активаторов, 

регенерируемых электронным переносом; 

N-МП – N-метил-2-пирролидон; 

bpy – 2,2'-бипиридил; 

dNbpy – 4,4'-динонил-2,2'-бипиридил; 

Sn(EH)2 – 2-этилгексаноат олова (II); 

PPh3 – трифенилфосфин; 

ПИ – ароматические линейные полиимиды; 

ПИИ – полиимидные инициаторы; 

ММР – молекулярно-массовое распределение; 

ММ – молекулярная масса; 

ЭЖХ – эксклюзионная жидкостная хроматография; 

ММА – метилметакрилат; 

ТБМА – трет-бутилметакрилат; 

ПМАК – полиметакриловая кислота. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

В последнее время большой интерес исследователей привлекают системы, 

чувствительные к изменению параметров окружающей среды. К числу наиболее 

перспективных объектов исследований в этой области относятся амфифильные 

макромолекулы, содержащие функциональные группы, обладающие различным 

сродством к полярным и неполярным растворителям. Гидрофильные и 

гидрофобные звенья в амфифильных макромолекулах могут чередоваться в цепи 

случайным образом либо располагаться блоками. Амфифильные сополимеры, 

содержащие ковалентно связанные гидрофильные и гидрофобные структурные 

блоки, склонны к самоорганизации в растворах селективных растворителей [1−3]. 

Образующиеся в результате самоорганизации структуры обладают высокой 

чувствительностью к внешним воздействиям [4−6]. Изменение физических 

параметров системы (температура, ионная сила, качество растворителя и др.) 

может способствовать как формированию молекулярных (надмолекулярных) 

образований, так и разрушению последних в результате изменения 

межмолекулярных взаимодействий и конформаций макромолекул. Эти 

особенности амфифильных полимеров создают предпосылки для их применения в 

медицине, биохимии, микроэлектронике и в других современных 

высокотехнологичных областях. 

Развитие новых методов полимеризации в контролируемом (“живом”) 

режиме позволило синтезировать множество амфифильных сополимеров 

различной архитектуры, включая линейные блок-сополимеры, полимерные 

щетки, звездообразные полимеры, сверхразветвленные полимеры или 

дендримеры [7−10]. Из указанных сополимеров макромолекулярные щетки − 

особый вид привитых сополимеров с регулярно привитыми узкодисперсными 

боковыми цепями − привлекают большой интерес из-за их уникальных 

химических и физических свойств [11−13]. Помимо однокомпонентных 

полимерных щеток с гомополимерными боковыми цепями получен ряд щеток 
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более сложной архитектуры, например, щетки с диблок- или триблок-

сополимерными амфифильными боковыми цепями.  

В настоящее время метод радикальной полимеризации с переносом атома 

(ATRP) является наиболее часто используемым подходом для контролируемого 

синтеза макромолекулярных щеток путем полимеризации мономера на 

мультицентровом макроинициаторе, который получают введением 

инициирующих ATRP групп в его повторяющиеся звенья. Инициирование 

полимеризации и рост боковых цепей проходит под действием активирующего 

комплекса переходного металла в низшей степени окисления с лигандом. К 

настоящему времени разработан ряд методик ATRP, основанных на разных 

механизмах инициирования полимеризации. Для синтеза макромолекулярных 

щеток, в основном, используют методику классической ATRP. В последние годы 

появились публикации, в которых с этой целью используются новые более 

простые в исполнении методики ATRP: полимеризация с использованием 

активаторов, генерируемых (AGET ATRP) и регенерируемых (ARGET ATRP) 

одноэлектронным переносом. Несмотря на большое количество исследований, 

выполненных с использованием перечисленных методик, данные по 

сопоставительному изучению эффективности их применения для получения 

макромолекулярных щеток носят фрагментарный характер.  

Большая часть исследований в области макромолекулярных щеток 

сосредоточена на разработке методов синтеза и изучении свойств щеток с 

карбоцепными основной и боковыми цепями. Данных о синтезе щеток с основной 

цепью ароматической природы относительно мало. К подобным щеткам 

относятся регулярно привитые сополиимиды [14‒19], так называемые 

полиимидные (ПИ) щетки. Значительное различие в природе 

полигетероариленовой полиимидной основной цепи и карбоцепных боковых 

цепей обусловливает амфифильность ПИ щеток из-за селективности этих 

компонентов по отношению к растворителям разной природы. Помимо этого, для 

ПИ щеток характерна существенно более редкая по сравнению с карбоцепными 

молекулярными щетками прививка боковых цепей. Это допускает значительно 



8 

более выраженную конформационную свободу как основной, так и боковых 

цепей. Перечисленные особенности делают ПИ щетки интересными объектами не 

только для фундаментальных исследований, но также для различных 

практических приложений. 

Особый интерес представляют ПИ щетки, в состав которых входят 

привитые к полигетероариленовый лиофобной основной ПИ цепи лиофильные 

или амфифильные боковые цепи. Введение в боковые цепи подобных блоков 

различной природы позволит получить мультикомпонентные щетки с 

дополнительной структурной вариабельностью и уникальными агрегационными 

свойствами, обусловленными несовместимостью их отдельных полимерных 

компонентов. Мультикомпонентные щетки с боковыми цепями разного состава 

или блок-сополимерными боковыми цепями в настоящее время привлекают 

большой интерес. Подобные полимеры относятся к числу “умных” материалов, 

способных к спонтанной самоорганизации при изменении свойств окружающей 

среды, могут быть использованы для создания оболочек нано- и микрокапсул, 

применяемых для целевой доставки лекарств, а также в качестве 

солюбилизирующих наноконтейнеров для гидрофобных соединений, 

используемых в целях фотодинамической терапии и диагностики. Такие 

сополимеры являются перспективными для использования в медицине, биохимии, 

микроэлектронике и в других современных высокотехнологичных областях. 

Ярко выраженная селективность по отношению к растворителям разной 

природы основной и боковых цепей или отдельных блоков боковых цепей этих 

щеток обусловливает возможность регулирования их свойств в растворах с 

помощью направленных изменений размеров и плотности прививки этих блоков. 

Однако вопросы направленного регулирования размеров, соотношения длины и 

плотности прививки отдельных блоков боковых цепей мультикомпонентных 

щеток остаются мало изученными. Вместе с тем, эти структурные параметры 

оказывают большое влияние на свойства получаемых макромолекулярных щеток. 

Установление оптимальных условий синтеза амфифильных привитых 

сополиимидов, позволяющих контролируемо регулировать такие структурные 
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параметры, как длина, дисперсность, состав и плотность прививки боковых цепей 

c целью направленного варьирования свойств сополимеров, является 

актуальной проблемой. Ее решение связано с сопоставительным применением 

различных вариантов метода ATRP при варьировании природы каталитического 

комплекса для контролируемого синтеза амфифильных макромолекулярных 

щеток с полиимидной основной цепью и гомо- или блок-сополимерными 

полиметакрилатными боковыми цепями.  

Целью настоящей работы является развитие методов синтеза 

амфифильных молекулярных щеток с полиимидной основной цепью 

(полиимидных щеток) и гомо- и диблок-сополимерными полиметакрилатными 

боковыми цепями с использованием различных методик ATRP и катализаторов, 

исследование макромолекулярных характеристик амфифильных полиимидных 

щеток и разработка условий получения гомогенных мембран для эффективного 

разделения водно-органических смесей и мультислойных оболочек нанокапсул, 

защищающих инкапсулированные вещества от гидролиза. 

Для реализации поставленной цели были последовательно решены 

следующие задачи: 

 поиск условий синтеза в контролируемом режиме полиимидных щеток 

методом ATRP на полиимидном мультицентровом макроинициаторе (ПИИ) с 

боковыми цепями полиметилметакрилата (ПММА) и поли(трет-

бутилметакрилата) (ПТБМА) при использовании методик классической ATRP, 

AGET ATRP и ARGET ATRP в присутствии медь- или железосодержащих 

каталитических комплексов; 

 определение молекулярно-массовых характеристик боковых цепей, 

выделенных из синтезированных в разных условиях привитых сополиимидов ПИ-

прив-ПТБМА и ПИ-прив-ПММА; 

 сравнительное изучение кинетических характеристик и зависимостей 

среднечисленной молекулярной массы боковых цепей от конверсии мономера для 

процессов ATRP на ПИИ при использовании методик классической ATRP и 

AGET ATRP и медь- или железосодержащих каталитических комплексов с целью 
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определения области контролируемости процесса и эффективности 

инициирования полимеризации; 

 поиск условий синтеза в контролируемом режиме полиимидных щеток с 

диблок-сополимерными боковыми цепями ПТБМА-блок-ПММА методом ATRP 

на привитом сополиимиде с боковыми цепями ПТБМА при использовании 

методик классической ATRP и AGET ATRP под действием медь- или 

железосодержащих каталитических комплексов; 

 определение молекулярно-массовых характеристик диблок-сополимерных 

боковых цепей, выделенных из продукта второй стадии полимеризации, для 

определения эффективности инициирования процесса; 

 получение амфифильных полимерных щеток с гомо- и диблок-

сополимерными боковыми цепями, содержащих блоки полиметакриловой 

кислоты в боковых цепях, путем протонолиза поли(трет-бутилметакрилатных) 

блоков боковых цепей соответствующих полимеров-прекурсоров; 

 изучение процессов самоорганизации полиимидных щеток с 

амфифильными диблок-сополимерными боковыми цепями в растворе 

селективного растворителя; 

 разработка метода формования прочных самонесущих гомогенных пленок 

ПИ-прив-ПММА, пригодных для использования в качестве первапорационных 

мембран; 

 получение полимерных нанокапсул с мультислойными оболочками с 

использованием полиимидных щеток ПИ-прив-ПМАК в качестве слоя 

полианиона. 

Методы исследования. Решение поставленных задач осуществлялось при 

использовании современных методов синтеза полимеров. Исследование кинетики 

полимеризации проводили с помощью газовой хроматографии, изучение 

молекулярно-массовых характеристик синтезированных полимерных щеток – 

методом эксклюзионной жидкостной хроматографии (ЭЖХ). Изучение процессов 

самоорганизации полимерных щеток в селективном растворителе проводили с 

помощью метода динамического рассеяния света.  
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Научная новизна работы состоит в том, что: 

 впервые проведена полимеризация метилметакрилата (ММА) и трет-

бутилметакрилата (ТБМА) на полиимидном мультицентровом макроинициаторе 

методом AGET ATRP, обеспечивающая полное инициирование с образованием 

регулярно привитых полиимидных щеток с боковыми цепями 

полиметилметакрилата (ПММА) и поли(трет-бутилметакрилата) (ПТБМА); 

 впервые проведено сравнительное изучение кинетики процесса прививочной 

полимеризации ММА и ТБМА на мультицентровом полиимидном 

макроинициаторе в условиях классической ATRP и AGET ATRP при 

использовании медь- или железосодержащих каталитических комплексов и 

определены области контролируемости процесса и эффективность 

инициирования полимеризации; 

 с использованием различных методик ATRP впервые получены и 

охарактеризованы полиимидные щетки с диблок-сополимерными боковыми 

цепями ПТБМА-блок-ПММА и доказана возможность регулирования длины 

диблок-сополимерных боковых цепей и плотности их прививки;  

 впервые синтезированы новые полимерные щетки с гидрофобной 

полиимидной основной цепью и амфифильными диблок-сополимерными 

боковыми цепями ПМАК-блок-ПММА, состоящими из внутреннего 

гидрофильного блока полиметакриловой кислоты (ПМАК) и внешнего 

гидрофобного блока ПММА; 

 впервые для полиимидных щеток с амфифильными диблок-сополимерными 

боковыми цепями ПМАК-блок-ПММА обнаружена способность к 

самоорганизации в растворе селективного растворителя (этанола) с образованием 

одного типа надмолекулярных наноструктур практически одинакового размера; 

 впервые получены пленочные первапорационные мембраны на основе 

привитых сополиимидов ПИ-прив-ПММА, обладающие повышенной 

селективностью при разделении водно-спиртовых смесей;  

 продемонстрирована возможность повышения гидролитической стабильности 

мультислойных оболочек полиэлектролитных нанокапсул за счет использования 



12 

водорастворимых привитых сополиимидов ПИ-прив-ПМАК в качестве 

полианиона в процессах полиэлектролитной сборки. 

Практическая значимость работы состоит в том, что: 

 разработан научно-методологический подход к синтезу полиимидных щеток с 

заданными длиной и плотностью прививки боковых узкодисперсных 

полиметакрилатных цепей с помощью оптимизированного сочетания таких 

условий ATRP метакрилатов на полиимидных макроинициаторах как механизм 

активации роста цепи и природа каталитического комплекса;  

 на основе синтезированных полиимидных щеток с амфифильными блок-

сополимерными боковыми цепями ПМАК-блок-ПММА, образующими в этаноле 

устойчивые сферические мицеллярные агрегаты с узким распределением по 

размерам, получены новые наноконтейнеры для различных соединений, в том 

числе биомедицинского назначения;  

 установлены оптимальные условия формования прочных самонесущих 

гомогенных пленок ПИ-прив-ПММА, пригодных для использования в качестве 

первапорационных мембран для разделения водно-органических смесей. 

Показано, что мембраны на основе ПИ-прив-ПММА способны проявлять при 

разделении смеси вода/изопропиловый спирт высокие показатели селективности 

и производительности (индекс первапорационного разделения ~70000);  

 методом полиионной сборки при использовании полиимидных щеток ПИ-

прив-ПМАК в качестве полианиона получены нанокапсулы с мультислойными 

оболочками, обеспечивающие повышенный уровень защиты инкапсулированного 

субстрата (эфиры жирных кислот) от гидролиза под действием окружающей 

среды. 

На защиту выносятся следующие положения: 

 при полимеризации ММА и ТБМА на ПИИ максимальные предельные степени 

полимеризации боковых цепей в сочетании с максимальной плотностью их 

прививки достигаются в условиях AGET ATRP при использовании железо- и 

медьсодержащих каталитических комплексов, соответственно; 
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 при полимеризации ММА и ТБМА на ПИИ метод классической ATRP 

обеспечивает получение ПИ-прив-ПММА и ПИ-прив-ПТБМА с наименьшими 

значениями индексов полидисперсности боковых цепей, а метод AGET ATRP – 

наиболее плотную прививку боковых цепей ПММА и ПТБМА; 

 двухстадийная последовательная полимеризация ТБМА и ММА на ПИИ и ПИ-

прив-ПТБМА, соответственно, и последующий кислотный гидролиз блока 

ПТБМА позволяют получить регулярно привитые сополиимиды с диблок-

сополимерными боковыми цепями ПТБМА-блок-ПММА и ПМАК-блок-ПММА; 

 способность полиимидных щеток с амфифильными диблок-сополимерными 

боковыми цепями ПМАК-блок-ПММА к самоорганизации в растворе 

селективного растворителя (этанола) способствует формированию однотипных 

мицеллоподобных наноструктур практически одинакового размера;  

 способность полиимидных щеток ПИ-прив-ПММА к пленкообразованию и 

высокое сродство к воде определяют перспективность их использования в 

качестве материала для изготовления первапорационных мембран. Варьирование 

длины и плотности прививки боковых цепей ПММА позволяет повысить 

производительность мембран при сохранении высокого уровня селективности при 

разделении смеси вода/изопропанол. 

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов на их 

основе подтверждается хорошей воспроизводимостью результатов и 

взаимосогласованностью характеристик привитых сополиимидов, полученных 

при использовании независимых методов исследований. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 

докладывались и обсуждались на российских и международных конференциях: 

10-я Санкт-Петербургская конференция молодых ученых “Современные 

проблемы науки о полимерах” (Санкт-Петербург, 10–13 ноября 2014 г.); VIII 

Всероссийская конференция с международным участием молодых учёных по 

химии “Менделеев–2014” (Санкт-Петербург, 1–4 апреля 2014 г.); 8
th
, 9

th 

International Symposium “Molecular Order and Mobility in Polymer Systems” 

(St.Petersburg, June 26, 2014; June 1923, 2017); “Химия элементоорганических 
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соединений и полимеров”, посвященная 60-летнему юбилею ИНЭОС РАН 

(Москва, 8–10 сентября, 2014 г.); IX International conference of young scientists on 

chemistry „Mendeleev–2015” (St. Petersburg, April 7–10, 2015.); 6
th 

International 

Conference «Nanoparticles, nanostructured coatings and microcontainers: technology, 

properties, applications» (Saratov, Russia, 21–24 May, 2015); East Asian Symposium 

on Polymers for Advanced Technology (EASPAT 2015) (Awaji, Hyogo, Japan, July 

27–29, 2015); International symposium on amphiphilic polymers, networks, gels and 

membranes (APNGM15) (Budapest, Hungary, 30 August – 2 September, 2015); XXVII 

симпозиум «Современная химическая физика» (Туапсе, 20 сентября – 1 октября, 

2015 г.); 11
th
, 12

th 
International Saint-Petersburg Conference of Young Scientists 

“Modern Problems of Polymer Science” (St. Petersburg, November 9–12, 2015; 

November 14–17, 2016); Международный молодежный научный форум 

«ЛОМОНОСОВ–2016» (Москва, МГУ имени М.В. Ломоносова, 11–15 апреля, 

2016 г.); World Congress on Living Polymerization and Polymers (LPP16) (Budapest, 

Hungary, 29 May – 3 June, 2016); Ostwald-Colloquium of the German Colloid Society 

“Complexation in Polymer and Colloid Systems” (Aachen, Germany, September 1–2, 

2016); VI Всероссийская конференция по наноматериалам с элементами научной 

школы для молодежи НАНО 2016 (Москва, 22–25 ноября, 2016 г.). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 6 статей в 

рецензируемых отечественных и зарубежных журналах и тезисы 25 докладов.  

Личный вклад автора состоял в проведении всех синтетических 

экспериментов, участии в анализе полученных результатов структурных и 

физико-химических исследований и подготовке публикаций по материалам 

работы. 

Работа выполнена в лаборатории полимерных наноматериалов и 

композиций для оптических сред ИВС РАН в соответствии с планом научно-

исследовательских работ: “Полимеры сложной молекулярной архитектуры: 

механизмы образования и методы синтеза” (2013 г.), “Механизмы образования и 

методы синтеза макромолекулярных систем различной топологии” (2014–2016 

гг.), “Механизмы образования и структура сложноорганизованных 

макромолекул” (2017 г.); при финансовой поддержке Российского Фонда 
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Фундаментальных Исследований (проект № 16-33-00543 мол_а), Российского 

Научного Фонда (проект № 14-13-00200), а также Фонда содействия развитию 

малых форм предприятий в научно-технической сфере (конкурс “УМНИК” 1-14-

12, 2-16-6). 

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, трех 

глав, заключения, выводов, списка используемой литературы (215 наименований). 

Работа изложена на 125 страницах и включает 6 таблиц и 25 рисунков. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Амфифильные сополимеры 

 

При изучении процессов самоорганизации амфифильных сополимеров в 

растворах селективных растворителей было обнаружено множество 

самоорганизованных структур различной морфологии, включая сферы, цилиндры, 

стержни, везикулы, трубки, тороиды, диски и др. [20−22]. Полимерные системы 

образуют термодинамически более стабильные структуры по сравнению с 

низкомолекулярными поверхностно-активными веществами (ПАВ). Критическая 

концентрация мицеллообразования (ККМ) полимерных мицелл, как правило, 

составляет (10
6

−10
7

)М, в то время как для низкомолекулярных ПАВ эта 

величина имеет порядок (10
3

−10
4

)М [23]. Структуры из амфифильных блок-

сополимеров также кинетически более стабильны, так как их диссоциация на 

индивидуальные макромолекулы замедлена [24]. 

Большая часть исследований в этой области относится к линейным 

амфифильным блок-сополимерам. Наряду с этим в последние годы активно 

развивается изучение амфифильных сополимеров более сложной архитектуры. 

Примером таких структур являются молекулярные полимерные щетки (“molecular 

brushes”, “bottle brushes”, “molecular bottle brushes”, “cylindrical polymer brushes”) – 

разновидность регулярно привитых сополимеров, характеризующихся высокой 

плотностью прививки узкодисперсных боковых цепей (в идеальном случае, к 

каждому мономерному звену основной цепи присоединена боковая цепь) [12]. 

Синтез таких сополимеров стал возможен благодаря развитию методов так 

называемой контролируемой/“живой” (живущей, псевдоживой) радикальной 

полимеризации (Сontrolled Radical Polymerization, CRP, КРП). Если длина 

основной цепи много больше длины боковых цепей, то при достаточно густой 

прививке боковых цепей макромолекула принимает вытянутую конформацию 

цилиндра вследствие стерического отталкивания плотно привитых боковых 

цепей. Поэтому такие молекулярные полимерные щетки часто называют 
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цилиндрическими [12, 25]. Если же длина основной и боковых цепей 

сопоставимы или плотность прививки боковых цепей не слишком велика, то 

макромолекула может принимать различные конформации, в том числе 

сферическую [12]. Уникальная пространственная структура и легко 

контролируемые размеры (от десятков до сотен нанометров) молекулярных щеток 

делают их особенно привлекательными в качестве молекулярных строительных 

блоков для получения наноструктурированных материалов. 

Свойства полимерных щеток можно варьировать в более широком 

диапазоне по сравнению с аналогичными свойствами линейных полимеров путем 

регулирования длины основной и боковых цепей, плотности прививки, 

химической природы и архитектуры боковых цепей. Все эти параметры 

определяются способом синтеза, используемого при получении полимерных 

щеток. 

 

1.2. Синтез молекулярных полимерных щеток 

 

Как правило, для синтеза полимерных щеток используют три подхода 

(Рисунок 1): “прививка через” (“grafting through”) [26,27], “прививка на” (“grafting 

on”) [28−30] и “прививка от” (“grafting from”) [31−33]. 

 

 

Рисунок 1 – Общая схема синтеза полимерных щеток [25]. 
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В рамках каждого подхода применяются несколько методов 

полимеризации, такие как обычная (свободно-радикальная) полимеризация и 

КРП, анионная полимеризация, метатезисная полимеризация с раскрытием цикла 

(ring-opening metathesis polymerization, ROMP) и катионная полимеризация. 

Каждый подход и метод полимеризации демонстрирует как определенные 

преимущества в отношении молекулярного дизайна, так и ограничения с точки 

зрения синтеза. Выбор и сочетание этих подходов и методов полимеризации 

позволяют варьировать параметры получаемых молекулярных щеток, включая 

плотность прививки, химический состав, размер, морфологию, однородность, 

длину и распределение основной и боковых цепей. Разработка оптимальных 

методов, позволяющих управлять всеми этими структурными параметрами, 

является в настоящее время актуальной задачей полимерной химии.  

 

1.2.1. Синтез полимерных щеток способом “прививка через” 

 

Способ “прививка через” (Рисунок 1), который заключается в гомо- или 

сополимеризации макромономеров путем взаимодействия их концевых групп, 

применяется для синтеза молекулярных щеток уже более двух десятилетий. Этот 

подход позволяет получить полимерные щетки с плотностью прививки боковых 

цепей до 100%, то есть щетки, в которых на каждое повторяющееся звено 

основной цепи приходится одна ковалентно связанная боковая цепь. Этот способ 

позволяет полностью охарактеризовать боковые цепи перед полимеризацией, так 

как их получают предварительно до стадии образования основной цепи. Однако 

высокая вязкость реакционной среды уже при низких конверсиях может 

препятствовать синтезу полимерных щеток с высокой степенью полимеризации 

основной цепи. Особенно сильно это проявляется при использовании 

высокомолекулярных и объемных макромономеров. Дополнительная трудность, 

связанная с использованием способа “прививка через”, заключается в 

необходимости трудоемкого метода очистки, в частности, фракционирования или 

диализа, для удаления непрореагировавших макромономеров. 
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1.2.2. Синтез полимерных щеток способом “прививка на” 

 

Второй способ, используемый для синтеза полимерных щеток, − это 

“прививка на” (Рисунок 1). В этом подходе отдельно получают основную цепь с 

боковыми функциональными группами и полимеры-прекурсоры боковых цепей с 

концевыми функциональными группами. Прививка боковых цепей “на” основную 

цепь осуществляется посредством полимераналогичной реакции сочетания между 

функциональными группами основной и боковых цепей. 

Преимущество такого подхода состоит в том, что и основная цепь, и 

боковые цепи могут быть получены отдельно. То есть, они могут быть 

синтезированы с помощью методов, подходящих для соответствующих 

мономеров. Таким образом, этот способ позволяет использовать широкий круг 

мономеров и предварительно задавать cтепень полимеризации и химическую 

природу получаемых полимерных щеток. Прививка отдельно полученных 

боковых цепей к основной цепи полимера позволяет полностью охарактеризовать 

отдельные компоненты до синтеза полимерных щеток. 

На плотность прививки получаемых полимерных щеток обычно влияют 

несколько факторов, включая эффективность связывания, длина и химическая 

структура боковых цепей, а также соотношение прекурсоров боковых цепей к 

функциональным группам основной цепи. Плотность прививки полимерных 

щеток, полученных с помощью этого способа, обычно низкая вследствие 

увеличения стерических препятствий, обусловленных уже привитыми боковыми 

цепями, которые ограничивают диффузию прекурсоров боковых цепей к 

активным центрам основной цепи [25]. Низкая эффективность прививки, в свою 

очередь, приводит к трудоемкой очистке получаемых щеток. Для получения 

полимерных щеток с высокой плотностью прививки основными требованиями 

является использование прекурсоров боковых цепей с высокоактивными 

концевыми группами, а также большой избыток боковых цепей по отношению к 

функциональным группам основной цепи. Среди полимераналогичных реакций 

использование click chemistry обеспечивает повышенную эффективность 
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прививки боковых цепей на функциональные группы основной цепи. Однако с 

помощью этого метода можно привить лишь ограниченный набор прекурсоров 

боковых цепей [29, 34]. 

 

1.2.3. Синтез полимерных щеток способом “прививка от” 

 

При использовании способа “прививка от” вначале получают основную 

цепь с cоответствующими функциональными группами (Рисунок 1). Наиболее 

часто в качестве функциональных групп используют группы −OH [6, 35, 36]. 

Затем проводят модификацию функциональных групп, например, с помощью 

реакции этерификации с 2−бромизобутироилбромидом с целью введения заранее 

определенного количества инициирующих центров. Основной цепью может быть 

любая полимерная цепь с подходящими функциональными группами, которые 

могут быть модифицированы в инициирующие центры. После подготовки 

основной цепи, которая представляет собой мультицентровый макроинициатор, 

методами КРП проводят прививку боковых цепей от инициирующих групп вдоль 

основной цепи. 

В отличие от двух других описанных выше подходов боковые цепи 

прививаются от основной цепи посредством последовательных актов 

присоединения малых молекул мономера к активным центрам, что обеспечивает 

однородность получаемых полимерных щеток, позволяет регулировать состав и 

длину боковых цепей во время полимеризации. Щетки, полученные способом 

“прививка от”, являются единственным полимерным продуктом реакции, также 

удается получить полимерные щетки с основной цепью высокой степени 

полимеризации. Кроме того, полученные полимерные щетки могут быть легко 

очищены с использованием более простых методов, например, переосаждения. К 

недостаткам данного способа относится более сложный контроль плотности 

прививки боковых цепей, а также трудность их анализа, требующая их 

отщепления от основной цепи [37−39]. 
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С момента открытия способ “прививка от” оказался наиболее эффективным 

подходом для синтеза четко-определенных (“well-defined”) молекулярных 

полимерных щеток. Активное использование этого способа для синтеза 

полимерных щеток связано с развитием КРП, в особенности, ATRP [31, 40]. 

При сочетании способа “прививка от” с методами КРП достигается низкая 

мгновенная концентрация растущих радикалов, что сводит к минимуму обрыв 

цепи. Это имеет решающее значение для синтеза молекулярных щеток, поскольку 

обрыв цепи приводит к дезактивации инициирующих центров.  

 

1.3. Контролируемая радикальная полимеризация 

 

Выделяют три основных метода контролируемой радикальной 

полимеризации (IUPAC рекомендует термин Reversible Deactivation Radical 

Polymerization, RDRP [41]), как разновидность живой полимеризации (в 

отечественной литературе используется термин “псевдоживая” радикальная 

полимеризация), основанные на: (1) реакциях обратимой диссоциации-

рекомбинации, протекающих с участием стабильных радикалов (Stable Free 

Radical Polymerization, SFRP); (2) обратимом переносе атома галогена на 

комплекс переходного металла (Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP); (3) 

обратимой (вырожденной) передаче цепи по механизму присоединения-

фрагментации (Degenerate Transfer, DT или Reversible Addition Fragmentation chain 

Transfer, RAFT) [42, 43].  

Все механизмы КРП основаны на установлении динамического равновесия 

между неактивными “спящими” формами и активными радикальными центрами. 

Это равновесие включает в себя циклы активации и дезактивации конца цепи, так 

что при активации цепь может расти посредством присоединения мономера к 

растущему радикалу. Согласно Matyjaszewski [44, 45], существует три основных 

требования для получения cополимеров с узким молекулярно-массовым 

распределением (ММР): (1) быстрое инициирование относительно роста цепи (т.е. 

скорость инициирования (ki) >> скорости полимеризации (kp)); (2) низкая 
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концентрация активных радикалов по отношению к концентрации “спящих” 

цепей (обычно концентрация радикалов (~ 10
−7

−10
−9

)М, концентрация цепей (~ 

10
−4

−10
−2

)М и (3) динамическое равновесие между “спящими“ и активными 

видами должно быть быстрым. Если эти требования соблюдаются, то все цепи 

должны одновременно начать расти на ранних стадиях полимеризации и только 

несколько мономерных звеньев должны присоединяться к растущему 

макрорадикалу за один цикл активации и дезактивации. В результате 

большинство цепей остаются в “спящей” форме, не подвергаются необратимому 

обрыву и имеют потенциал для дальнейшего роста. 

При соблюдении этих требований удается синтезировать четко-

определенные полимеры с заданными молекулярно-массовыми характеристиками 

и надежно управлять молекулярной архитектурой получаемых сополимеров [4, 

12, 46−49]. 

В методе SFRP обратимая активация “спящих” цепей осуществляется за 

счет использования стабильных радикалов. В отечественной литературе это 

направление часто называют “обратимым ингибированием”. Наиболее часто его 

проводят под действием нитроксильных радикалов (Nitroxide Mediated 

Polymerization – NMP). 

Наиболее распространенным вариантом реализации механизма 

вырожденной передачи цепи является полимеризация путем обратимого 

присоединения и фрагментации (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer 

– RAFT). В этом методе для генерирования радикалов используют обычные 

инициаторы свободно-радикальной полимеризации, такие как динитрил 

азобисизомасляной кислоты и различные пероксиды. Контроль полимеризации 

достигается путем введения в реакцию агента передачи цепи (RAFT-агента). 

Равномерный рост цепей обеспечивается быстрой передачей цепи между 

активными радикальными частицами в результате фрагментации стабильных 

радикалов, образующихся путем присоединения растущих макрорадикалов к 

RAFT-агенту. 
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В настоящее время среди механизмов КРП метод ATRP является наиболее 

часто используемым подходом для контролируемого синтеза молекулярных 

полимерных щеток. Привлекательность метода ATRP заключается в простоте 

проведения полимеризации, толерантности к различным функциональным 

группам, присутствующим в мономере и инициаторе. Теперь возможно ввести 

инициирующие ATRP группы вдоль основной цепи простой органической 

реакцией этерификации гидроксильных групп, которыми богаты как 

синтетические, так и природные полимеры. Кроме того, реакция ATRP не 

чувствительна к следовым количествам воды и примесей в мономере. 

 

1.4. Основные закономерности радикальной полимеризации с переносом 

атома (ATRP) 

 

Метод радикальной полимеризации с переносом атома (ATRP) был 

разработан в 1995 году одновременно группами Wang и Matyjaszewski [50] и 

Sawamoto [51]. 

В классическом варианте ATRP система состоит из инициатора, 

растворителя (если требуется), катализатора (комплекс переходного металла в 

низшей степени окисления с лигандом, Mt
n
/L) и мономера. Полимеризация ATRP 

контролируется за счет динамического равновесия между растущими радикалами 

и “спящими” формами растущих цепей (инициатор ATRP c инициирующими 

алкилгалогенидными группами (Rn–X)). “Спящие” формы периодически вступают 

в реакцию с активаторами – комплексами переходных металлов в низшей степени 

окисления (Mt
n
/L, Mt – переходный металл в низшей степени окисления n, L – 

лиганд) – с образованием периодически растущих радикалов (Rn*) и 

дезактиваторов – комплексов переходных металлов в высшей степени окисления, 

скоординированных с галогеном X (X−Mt
n+1

/L) (Рисунок 2). Данная реакция 

характеризуется константой скорости активации (kact). Дезактиватор реагирует с 

растущим радикалом в обратной реакции (kdeact), повторно формируя “спящую” 

форму и активатор.  
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Рисунок 2 – Механизм ATRP [52].  

 

В ATRP стационарная концентрация растущих радикалов мала (~ (10
–9

–10
–8

) 

М), так как равновесие KATRP = kact/kdeact , где kact ‒ константа активации и kdeact ‒ 

константа дезактивации, сильно сдвинуто в сторону “спящей” формы. Это, в свою 

очередь, сводит к минимуму скорость радикальных реакций обрыва (kt) и 

обеспечивает синтез полимеров с заданными молекулярными массами, узким 

ММР и активными/“живыми” функциональными группами на концах цепи [53]. 

Однако реакции обрыва цепи неизбежны и происходят в результате 

взаимодействия двух радикалов (рекомбинационный обрыв) или 

диспропорционирования, но в хорошо контролируемых реакциях ATRP 

содержание полимерных цепей, участвующих в реакции необратимого обрыва 

цепи в процессе полимеризации, составляет не более нескольких процентов [54]. 

Полимеризация ATRP представляет собой каталитический процесс и может 

протекать под действием различных комплексов переходных металлов, включая 

Ru, Ni, Ti, Re, Mo, Co и Os [55, 56]. Комплексы на основе меди является наиболее 

эффективными и часто используемыми в ATRP катализаторами [32, 40, 57]. 

Также могут быть использованы менее токсичные комплексы на основе 

соединений железа, особенно если синтезируемый полимер предназначен для 

биомедицинских применений [58]. 

Скорость роста цепи (Rp) в ATRP (1) зависит от константы скорости роста 

(kp), концентрации мономера (M) и растущих радикалов (Rn*). Концентрация 

радикалов зависит от константы равновесия ATRP (KATRP) и концентрации 

“спящей” формы (RnX), активаторов (Cu(I)/L) и дезактиваторов (X−Cu(II)/L). 
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Структура каталитического комплекса и соотношение мономер/“спящая” 

форма, а также условия реакции (растворитель, температура и давление) сильно 

влияют на значения констант скоростей, kact [59] и kdeact [60, 61], и их соотношение, 

KATRP.[61, 62]. Константа равновесия ATRP значительно возрастает с повышением 

температуры и полярности растворителя. Повышение давления приводит к 

увеличению константы скорости роста и снижению константы скорости обрыва. 

Этот эффект был использован для получения методом ATRP полимеров с 

высокой молекулярной массой [63, 64]. Скорость ATRP увеличивается с 

повышением активности каталитического комплекса (KATRP), но при некоторых 

условиях может уменьшаться из-за радикального обрыва и обусловленного этим 

низкого соотношения [Cu(I)/L]/[X−Cu(II)/L] из-за увеличения концентрации 

дезактиватора [65].  

В случае катализаторов на основе меди их активность в значительной 

степени определяется выбором лиганда. Общий порядок активности комплексов 

Cu в ATRP следующий: тетрадентатные лиганды (циклические с мостиковой 

связью) > тетрадентатные (разветвленные) > тетрадентатные (циклические) > 

тридентатные > тетрадентатные (линейные) > бидентатные лиганды. Природа 

атомов азота в структуре лиганда также играет роль в активности комплексов Cu, 

активность комплексов снижается в ряду: пиридин ≈ алифатические амины > 

ароматические амины > имины [59]. 

Уравнение (2) показывает, каким образом в идеальном случае для быстрого 

инициирования и отсутствия обрыва цепи или передачи цепи, ММР (Mw/Mn) 

полимеров, полученных с помощью ATRP, зависит от концентрации “спящей” 

формы Rn−X и дезактиватора X−Cu(II), константы скорости роста цепи kp и 

дезактивации kdeact и конверсии мономера (р) [66, 67]. 

 

Таким образом, для одного и того же мономера, катализатор, который 

дезактивирует растущие цепи быстрее, приведет к меньшему соотношению 

kp/kdeact, и получаемые полимеры будут иметь более низкое значение Mw/Mn. Это 
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значение может быть уменьшено за счет увеличения концентрации дезактиватора 

и достижения более высокого уровня конверсии. 

 

1.4.1. Методики инициирования ATRP 

 

Метод ATRP активно развивается в течение последних 20 лет. В 

классическом варианте ATRP для обратимого генерирования инициирующих 

радикалов используется сочетание алкилгалогенида и комплекса переходного 

металла в низшей степени окисления [50]. Традиционная методика имеет 

несколько недостатков. В этой методике для более эффективного контроля 

процесса полимеризации требуется большое количество катализатора в 

приблизительно эквивалентной концентрации с инициатором. Присутствие 

катализатора в целевом продукте нежелательно, так как он зачастую токсичен, 

особенно при использовании полимеров в биомедицинских целях. Поэтому 

требуется трудоемкая и дорогая процедура очистки полученного полимера от 

примеси катализатора [68‒70]. Катализатор, состоящий из соединения 

переходного металла в низшей степени окисления с лигандом, весьма 

чувствителен к наличию примеси кислорода в реакционной смеси, что приводит к 

необратимому окислению переходного металла до высшей степени окисления, не 

способной к активации “спящих” цепей. Это особенно актуально для наиболее 

активных медьсодержащих катализаторов [68]. Поэтому, чтобы получить 

воспроизводимые результаты, требуется проведение специальных трудоемких 

процедур подготовки реакционной смеси и хранение катализатора в инертной 

атмосфере.  

Еще одна проблема, связанная с методикой классической ATRP, 

заключается в том, что исходные компоненты (алкилгалогенид и активатор) 

быстро взаимодействуют между собой, что приводит к мгновенному 

установлению динамического равновесия. Следовательно, существует период, 

когда скорость генерации растущих радикалов значительно превышает скорость 

дезактивации этих радикалов, в результате чего равновесие смещается в сторону 
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растущих радикалов и увеличивается скорость реакции бимолекулярного обрыва 

цепи.  

В последние годы разрабатываются новые методики проведения ATRP [42, 

68], направленные на повышение эффективности и упрощение процедуры 

проведения полимеризации. Новые методики ATRP основаны на запуске 

альтернативных механизмов инициирования процесса. В целях снижения 

чувствительности исходных реагентов ATRP к кислороду в систему вводят не 

чувствительный к кислороду воздуха комплекс переходного металла в высшей 

степени окисления. Генерация каталитического комплекса переходного металла в 

низшей степени окисления, необходимого для проведения ATRP, в этих 

методиках осуществляется in situ в результате восстановления дезактиватора.  

Это восстановление может осуществляться различными способами: 

 использование химического восстанавливающего агента (методики 

Activators Generated by Electron Transfer ATRP, AGET ATRP [71] и 

Activators Regenerated by Electron Transfer ATRP, ARGET ATRP [72]); 

 использование традиционного радикального инициатора (reverse ATRP [73, 

74], Initiators for Continuous Activator Regeneration ATRP, ICAR ATRP [72], 

Simultaneous Reverse and Normal Initiated ATRP, SR&NI ATRP) [75, 76]; 

 использование нульвалентных металлов или сульфитов как одновременно 

активирующих и восстанавливающих агентов (Supplementary Activator and 

Reducing Agent ATRP, SARA ATRP) [77−79]; 

 использование электрохимических методов (electrochemically mediated, 

eATRP [80]); 

 фотохимическая регенерация активаторов (photochemically mediated ATRP, 

photo ATRP [81, 82]). 

В настоящей работе использована методика AGET ATRP (радикальная 

полимеризация с использованием активаторов, генерируемых электронным 

переносом), поэтому целесообразно остановиться на ней более подробно. 

Методика AGET ATRP была разработана Matyjaszewski [71] в 2005 году. В этом 

процессе (Рисунок 3) к реакционной смеси, содержащей алкилгалогенид, мономер 
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и стабильный к кислороду воздуха дезактиватор (Cu(II)/Ligand), добавляют 

стехиометрические количества восстанавливающего агента для генерации 

активатора (Cu(I)/Ligand). Выдерживается время для накопления активатора в 

достаточном количестве, чтобы запустить реакцию. При выполнении этих 

условий кинетика полимеризации соответствует традиционной классической 

ATRP. 

 

Рисунок 3 − Механизм AGET ATRP [83]. 

 

В качестве восстановителей используют Cu(0) [84, 85], соединения олова 

(II) [74], аскорбиновую кислоту [71], триэтиламин [86], глюкозу [87], фенол [88]. 

Использование проволоки нульвалентного металла [89, 90] в виде твердого 

гетерогенного восстановителя облегчает использование восстанавливающего 

агента и упрощает очистку полимера. В некоторых случаях дополнительный 

восстанавливающий агент не требуется. Особые мономеры (например, N,N′-

диметиламиноэтилметакрилат (ДМАЭМА)) [91] или лиганды (например, 

N,N,N′,N′-тетраметилэтилендиамин, 1,1,4,7,10,10-гексаметилтриэтилентетрамин, 

N,N,N′,N′′,N′′-пентаметилдиэтилентриамин) [92−94] могут выступать в роли 

эффективных восстанавливающих агентов в процессе AGET ATRP. 

Как указывает Matyjaszewski [95], в этой методике довольно сложно 

подобрать концентрацию восстановителя, необходимую для контролируемости 

процесса полимеризации. Если его слишком много, то равновесие между 

(Cu(I)/Ligand) и (Cu(II)/Ligand) будет сильно сдвинуто в сторону первого, и из-за 

относительно большого количества активатора процесс не будет достаточно 

контролируемым. Если же его в системе недостаточно, то восстановитель не 

израсходует весь кислород в исходной системе и реакция не запустится. 



29 

Важным является тот факт, что восстановители, дополнительно вводимые в 

реакционную систему в AGET ATRP, не могут инициировать рост новой цепи, 

т.е. при сополимеризации не могут служить источником параллельного 

образования цепей гомополимера. Поэтому эта методика позволяет получать 

линейные блок-сополимеры [96, 97] и сополимеры сложной архитектуры, в том 

числе полимерные щетки [98].  

Таким образом, AGET ATRP имеет все преимущества классической ATRP, 

а также позволяет упростить подготовку реакционной смеси, хранение и 

использование катализаторов ATRP. Кроме того, используемый восстановитель 

обладает способностью удалять растворенный кислород из системы, что 

позволяет проводить реакции даже в присутствии кислорода [71, 74]. Хотя 

полимеризация протекает так же, как и в случае классической ATRP, методика 

AGET ATRP позволяет использовать каталитические комплексы с гораздо более 

высокой активностью путем регулирования скорости накопления активатора. 

Контроль накопления активатора также позволяет избежать нежелательной 

высокой концентрации растущих радикалов, тем самым сводит к минимуму 

реакции обрыва цепи. Кроме того, так как скорость полимеризации ATRP зависит 

от соотношения [активатор]/[дезактиватор], а не от текущих концентраций, в 

методике AGET ATRP может быть использована более низкая общая 

концентрация каталитического комплекса без негативного влияния на скорость 

полимеризации. 

 

1.5. Виды амфифильных полимерных щеток 

 

Развитие методов КРП позволило получить в последние годы широкий 

спектр молекулярных щеток различной топологии и химического состава. В 

зависимости от химической природы и распределения боковых цепей 

молекулярные полимерные щетки можно разделить на две категории:  

 щетки с гомополимерными боковыми цепями; 
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 щетки с сополимерными боковыми цепями (многокомпонентные щетки), 

включающие щетки с блок-сополимерными боковыми цепями, блок-

сополимерные щетки АВ-типа, гетеропривитые щетки и асимметричные. 

 

1.5.1. Полимерные щетки с гомополимерными боковыми цепями 

 

Молекулярные полимерные щетки с гомополимерными боковыми цепями − 

наиболее распространенный тип щеток, описанных в литературе. Изначально 

такие щетки привлекали большое внимание исследователей, особенно для 

разработки эффективных методов синтеза подобных привитых сополимеров. 

Были проведены многие исследования по изучению однокомпонентных щеток, 

ориентируясь не только на их специфичную структуру с плотно привитыми 

боковыми цепями, но и на различные параметры, которые определяют 

конформацию и свойства таких сополимеров [11, 12, 99, 100]. Так, среди 

амфифильных сополимеров принято выделять ионогенные и неионогенные, что 

определяется наличием или отсутствием заряда в гидрофильном блоке.  

Анионные гидрофильные блоки, как правило, относятся к классу 

полинепредельных карбоновых кислот, таких как полиакриловая (ПАК) 

[101−108], полиметакриловая (ПМАК), полималеиновая и другие. В таких 

случаях гидрофобные блоки выбирают неионогенные: полистирол (ПС) [103, 107, 

108], полиметилметакрилат (ПММА) [104], поливинилацетат (ПВА) [105]. 

Катионные гидрофильные блоки представляют собой, чаще всего, 

протонированные третичные амины, такие как поли(2-винилпиридин) и 

ПДМАЭМА [109]. Роль неионогенного гидрофильного фрагмента в большинстве 

случаев играет полиэтиленоксид (ПЭО) и его производные [42, 110−112]. 

В большинстве случаев в качестве гидрофобного фрагмента в структуре 

амфифильного сополимера присутствуют длинные алифатические, реже 

ароматические углеводородные радикалы. Усложнением архитектуры является 

синтез сополимеров, у которых к гидрофильной или гидрофобной основной цепи 

привиты как гидрофильные, так и гидрофобные боковые цепи [110, 111]. Новым 
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классом таких соединений являются двойные гидрофильные полимеры, которые 

содержат в своем составе два гидрофильных сегмента [111]. Их отличительной 

особенностью и главной привлекательной чертой является то, что они способны 

образовывать мицеллярные системы в воде, что, по сравнению с системами в 

органической среде, делает их более экологически безопасными. В ходе 

образования мицелл из двух гидрофильных фрагментов один остается 

растворенным в водной среде, а другой превращается в гидрофобный за счет 

физического или химического преобразования. 

Первоначально для синтеза однокомпонентных щеток использовали 

способы “прививка через” и “прививка на”. Однако из-за недостатков и 

ограничений, связанных с использованием этих методов, трудно синтезировать 

щетки с высокой степенью полимеризации боковых цепей, а также высокой 

плотностью прививки. Способ “прививка от”, особенно в сочетании с ATRP 

[103−104, 107−111, 113], является наиболее эффективным методом синтеза щеток 

с гомополимерными боковыми цепями, так как позволяет точно контролировать 

состав и степень полимеризации основной и боковых цепей. Помимо этого метода 

используют также RAFT [105, 106], click chemistry [101] или полимеризацию с 

раскрытием цикла (Ring-Opening Polymerization, ROP) [114]. Для получения 

гидрофильных блоков амфифильных полимерных щеток, в основном, 

используются методы щелочного гидролиза полиметоксиметакрилатов или 

кислотного гидролиза поли-трет-бутилметакрилатов. Выбор метода 

определяется устойчивостью привитой структуры в кислых или щелочных средах. 

Среди всего многообразия структур привитых сополимеров c 

гомополимерными боковыми цепями можно выделить три группы: (1) привитые 

сополимеры с гидрофильной основной цепью и гидрофобными боковыми цепями; 

(2) привитые сополимеры с гидрофобной основной цепью и гидрофильными 

боковыми цепями; (3) блок-привитые сополимеры типа “головастик” (“tadpole”, 

brush-b-coil) с блок-сополимерной основной цепью и боковыми цепями, 

привитыми только к одному блоку основной цепи. 
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1.5.1.1. Полимерные щетки с гидрофильной основной цепью и 

гидрофобными боковыми цепями 

 

В абсолютном большинстве работ, посвященных синтезу привитых 

сополимеров такой структуры, в качестве гидрофильной основной цепи 

выступает полиакриловая кислота (ПАК). Ее получают гидролизом основной 

цепи различных полиметакрилатов с использованием сильных кислот HCl [103, 

104], CF3COOH [105, 106] или щелочей [107]. Но также возможно использование 

других макросоединений, например, поли-γ-глютамовой кислоты [116] и 

полиэпихлоргидрина [108]. 

Среди структур, использующихся в качестве гидрофобных боковых цепей, 

наибольшее количество приходится на ПС [103, 107, 108], но встречаются и 

другие примеры, такие как: ПММА [103], ПВА [105], полипропиленоксид [106], 

полиэтиловый эфир 4-фенилаланина [115] и поли-н-октилфенилоксиэтилен [116]. 

 

1.5.1.2. Полимерные щетки с гидрофобной основной цепью и 

гидрофильными боковыми цепями 

 

По сравнению с описанной выше группой для сополимеров с гидрофобной 

основной цепью и гидрофильными боковыми цепями характерны 

противоположные функции для гидрофильной и гидрофобной частей. 

Структурные элементы гидрофильной природы, которые использовались в 

предыдущих примерах для построения основной цепи, в этих привитых 

сополимерах используются как основа боковых цепей. Примерами подобных 

сополимеров являются амфифильные сополимеры с боковыми цепями ПАК [101, 

102] и ПЭО [33, 116]. В большинстве привитых сополимеров этой группы в 

качестве гидрофобной основной цепи используются карбоцепные полимеры: 

полиакрилаты [110, 102], полиметакрилаты [111–113], ПС [109] и ПВА [114]. 

Реже в структуре привитых сополимеров в качестве основных цепей встречаются 

гетероцепные полимеры с ароматическими группировками в цепи: 
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полифениленоксид [117], ароматические полисульфоны [118] и полиимид [14, 15, 

119]. 

 

1.5.1.3. Блок-привитые полимерные щетки типа “головастик” 

 

Использование линейного полимера как моно- и бифункционального 

макроинициатора в полимеризации позволяет получить блок-привитые 

сополимеры типа A-блок-(В-прив-С) и (В-прив-С)-блок-A-блок-(В-прив-С) 

смешанной линейно-щеточной топологии. К таким сополимерам относятся, 

например, амфифильные щетки типа “головастик”, то есть блок-сополимер, 

состоящий из блока цилиндрической щетки с гидрофильными боковыми цепями и 

спиралевидного гидрофобного блока. 

Matyjaszewski и коллеги [120] способом “прививка через” получили 

амфифильные блок-привитые щетки полистирол-блок-(полиакриловая кислота–

метакриловая кислота) (ПС-блок-(ПАК-МАК) с контролируемой плотностью 

прививки и длиной боковых цепей (Рисунок 4). Для этого на первой стадии 

методом ATRP был получен гидрофильный макромономер поли(трет-

бутилакрилат)-метакриловая кислота (ПТБА-МАК). На второй стадии методом 

ATRP сополимеризацией метакрилатного макромономера ПТБА-МАК с 

монофункциональным ПС-макроинициатором с последующим гидролизом ПТБА 

звеньев получили амфифильную блок-привитую щетку. 

 

Рисунок 4 – Структура блок-привитого сополимера ПС-блок-(ПАК-МАК) [120]. 

 

Neoh и коллеги [121] синтезировали два вида четко-определенных 

амфифильных блок-привитых щеток: поли(метокси(полиэтиленгликоль 

метакрилат)-блок-полистирол (poly((polyethyleneglycol)methyl ether methacrylate)-
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block-polystyrene, P(PEGMA)-b-PS, ПМПЭГМА-блок-ПС) и 

поли(глицидилметакрилат)-блок-поли(метокси(полиэтиленгликоль) метакрилат) 

(poly(glycidylmethacrylate)-block-poly(poly(ethyleneglycol) methyl ether 

methacrylate), P(GMA)-b-P(PEGMA), ПГМА-блок-ПМПЭГМА) с помощью 

двухступенчатого способа методом ATRP и RAFT, соответственно (Рисунок 5). 

Было показано, что ПГМА-блок-ПМПЭГМА сополимер в воде обладает 

способностью к самоорганизации с образованием червеобразных мицелл со 

средней длиной 80 нм и средним диаметром 25 нм, в то время как сополимер 

ПМПЭГМА-блок–ПС может собираться в воде в сферические мицеллы со 

средним диаметром около 60 нм.  

 

а 

 

б 

Рисунок 5 – Структура блок–привитых сополимеров ПМПЭГМА-блок-ПС (а) и 

ПГМА-блок-ПМПЭГМА (б) [121]. 

 

Douglas H. Adamson и коллеги получили полимерные щетки схожей 

структуры (авторы называют их “зубные щетки”) [122]. Эти полимерные щетки 

состояли из блок-сополимерной основной цепи ПС и полиизопрена с боковыми 

цепями ПЭО, привитыми к блоку полиизопрена. На первой стадии с помощью 

анионной полимеризации синтезировали линейную блок-сополимерную 

основную цепь ПС-блок-полиизопрен. На второй стадии провели модификацию 

блока полиизопрена по двойным связям с помощью реакции гидроборирования 

под действием 9-борабицикло[3.3.1]нонана (9-borabicyclo[3.3.1]nonane (9-BBN)) 

для получения боковых функциональных OH-групп. На последней стадии с 

помощью анионной ROP этиленоксида, инициированной от гидроксильных групп 

блока модифицированного полиизопрена, получили сополимер типа “зубная 

щетка” ПС-блок-(полиизопрен-прив-ПЭО) (Рисунок 6). 
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Рисунок 6 – Схема синтеза ПС-блок-(полиизопрен-прив-ПЭО) (а) и структура 

блок-привитой щетки с разной плотностью прививки ПЭО боковых цепей (б) 

[122]. 

 

Для получения самоорганизующихся структур на основе этой блок–

привитой щетки использовали смесь неселективных и селективных для боковых 

цепей растворителей. Методами динамического рассеяния света (ДРС) и 

просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) было показано, что 

самоорганизация сильно зависит от плотности прививки боковых цепей в блок-

щетке. Сополимеры с плотно привитыми боковыми цепями в селективном 

растворителе формировали только сферические мицеллы, тогда как редко 

привитые сополимеры формировали более высокоорганизованные структуры, 

такие как цилиндрические мицеллы и везикулы. Также было установлено, что 

короны мицелл, сформированных из плотно привитых сополимеров, состояли из 

всего щеточного блока, включая гидрофобную основную часть. Однако короны 

мицелл, образованных из редко привитых сополимеров состояли исключительно 

из ПЭО боковых цепей.  

 

 

ПС

т 

ПЭО 

полиизопрен 
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1.5.2. Амфифильные полимерные щетки с сополимерными боковыми цепями 

 

В зависимости от состава и распределения боковых цепей 

многокомпонентные щетки делятся на полимерные щетки с блок-сополимерными 

боковыми цепями; блок-сополимерные щетки АВ-типа; гетеропривитые и 

асимметричные щетки (Рисунок 7). 

 

а 

 

б 

 

в 

Рисунок 7 – Типы полимерных щеток с сополимерными боковыми цепями: (а) 

молекулярные полимерные щетки с блок-сополимерными боковыми цепями типа 

“ядро-оболочка”, (б) блок-сополимерные молекулярные щетки AB-типа, (в) 

гетеропривитые молекулярные полимерные щетки [123]. 

 

1.5.2.1. Полимерные щетки с блок–сополимерными боковыми цепями 

типа “ядро–оболочка” 

 

В том случае, когда боковые цепи состоят из блок-сополимеров (ди- или 

триблок-), плотно привитых к полимерной цепи, такие полимерные щетки, как 

правило, называют щетками типа “ядро-оболочка”. В последние годы подобные 

полимерные системы привлекают все большее внимание из-за своей уникальной 

наноразмерной молекулярной структуры и возможности их использования для 

получения наноматериалов. В литературе описано два основных способа 

получения полимерных щеток с блок-сополимерными боковыми цепями: (I) 

сополимеризация диблок-макромономеров (способ “прививка через”) [109, 

124−126] и (II) последовательная полимеризация двух различных мономеров на 

многофункциональных макроинициаторах (способ “прививка от”) [32, 33, 40, 

127−129]. В связи с указанными выше недостатками первого способа подход 
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“прививка от” более предпочтителен для получения полимерных щеток типа 

“ядро-оболочка”, так как позволяет контролируемо регулировать степень 

полимеризации и состав боковых цепей. В этом подходе сначала методами КРП 

синтезируют полимерные щетки с гомополимерными боковыми цепями, 

содержащие на концах этих цепей “живые” функциональные группы, способные 

инициировать полимеризацию. Таким образом, гомополимерные щетки 

используют в качестве разветвленного мультицентрового макроинициатора для 

введения в боковые цепи дополнительных блоков разной природы. 

Этот подход был впервые описан независимо Matyjaszewski [32] и Műller 

[40]. K. Matyjaszewski и коллеги методом ATRP получили полимерные щетки с 

диблок-сополимерными боковыми цепями, содержащими блоки ПС и поли(н-

бутилакрилата) (ПБА). Синтез щеток включал первоначальное получение на 

мультицентровом макроинициаторе поли(2-(2-бромопропионилокси)этил 

метакрилата) привитого сополимера с боковыми цепями ПС или ПБА. Для 

получения щеток с блок-сополимерными боковыми цепями на полученном на 

первой стадии сополимере как на разветвленном мультицентровом 

макроинициаторе проводили полимеризацию (“chain extension”) н-БА или 

стирола, соответственно. A. Műller и коллеги [40] использовали практически 

идентичный способ, получив анионной полимеризацией четко-определенный 

мультицентровый инициатор поли(2-(2-бромоизобутирилокси)этил метакрилат), 

на котором с помощью двухстадийной ATRP трет–бутил акрилата (трет-БA) 

(или стирола) и стирола (или трет-БА) была осуществлена прививка блок-

сополимерных боковых цепей. Далее в результате гидролиза ПТБА блока были 

получены полимерные щетки с амфифильными блок-сополимерными боковыми 

цепями. 

В дальнейшем многие группы исследователей использовали схожий подход 

для получения полимерных щеток с блок-сополимерными боковыми цепями 

разной природы. Например, Ishizu и Katinuma [130] синтезировали полимерные 

щетки с помощью последовательной фотоинициируемой ATRP трет-БA и 

метилметакрилата (ММА) на инициаторе поли(винилбензил N,N-
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диэтилдитиокарбамат). В другом исследовании с использованием того же подхода 

были синтезированы полимерные щетки с ПАК-блок-ПБА боковыми цепями [33]. 

Для получения полимерных щеток с блок-сополимерными боковыми 

цепями помимо ATRP используются также другие методы контролируемой 

радикальной полимеризации. Например, комбинацией ATRP, ROP и реакций 

сочетания были синтезированы щетки ПГЭМА-прив-(ПКЛ-блок-ПЭО) с поли(2-

гидроксиэтилметакрилат) (ПГЭМА) основной цепью и поликапролактон-блок-

полиэтиленоксид (ПКЛ-блок-ПЭО) блок-сополимерными боковыми цепями [131]. 

Было установлено, что в водном растворе полученные щетки образуют мицеллы и 

имеют критическую концентрацию мицеллообразования (ККМ) в 2 раза ниже, 

чем у линейного диблок-сополимера ПКЛ-блок-ПЭО со структурой, аналогичной 

привитым боковым цепям щеток. Это указывает на более высокую стабильность 

мицелл из полимерных щеток. 

Также в литературе описано сочетание методов NMP и ROMP для 

получения полимерных щеток с блок-сополимерными боковыми цепями. Wooley 

и коллеги [128] синтезировали инициатор с NMP инициирующими группами 

производных норборнена. Полимерные щетки с амфифильными боковыми 

цепями были получены последовательной полимеризацией изопрена и трет-БА 

(ТБА) по методу NMP с последующим гидролизом блока ПТБА. 

Помимо полимерных щеток с диблок-сополимерными боковыми цепями 

также были получены щетки c триблок-сополимерными боковыми цепями типа 

“ядро-оболочка-корона” (“core–shell–corona” brushes) способом “прививка от” 

комбинацией ATRP и анионной полимеризации [131‒134]. Для получения 

подобных щеток проводили три последовательные полимеризации различных 

мономеров. Например, Műller и коллеги [132] синтезировали щетки с ПТБА 

(ядро), поли(3-триметоксисилил)пропил акрилат) (poly(3-

(trimethoxysilyl)propylacrylate), PAPTS, ПАПТС) (оболочка) и 

поли(олиго(этиленгликоль) метакрилат) (poly(oligo(ethyleneglycol) methacrylate), 

POEGMA, ПОЭГМА) (корона) триблок-сополимерными боковыми цепями. 

Полученные щетки использовали как унимолекулярные цилиндрические 
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темплаты для in situ получения водорастворимых кремний-органических 

гибридных нанотрубок (Рисунок 8) [132]. 

 

Рисунок 8 – Схема получения водорастворимых органо-кремниевых гибридных 

нанотрубок в матрице полимерной щетки типа “ядро-оболочка-корона”. (а) 

основная цепь с инициирующими ATRP группами; (б) “ядро-оболочка-корона” 

полимерная щетка с ПТБА-блок-ПАПТС-блок-ПОЭГМА боковыми цепями; (в) 

водорастворимые гибридные нанотрубки ПТБА-блок-SiO1.5-блок-ПОЭГМА [132]. 

 

Приведенные примеры свидетельствуют о том, что использование ATRP в 

синтезе щеток позволяет осуществить получение щеток разнообразной 

структуры. Толерантность к другим методам полимеризации дает возможность 

успешно сочетать их с ATRP, что позволяет существенно расширить набор 

химических структур блоков в боковых цепях и получать щетки с различными 

функциональными группами. Это в свою очередь расширяет возможности 

получения материалов со сложной морфологией и новыми свойствами. Например, 

амфифильные щетки, способные к образованию структур типа “ядро-оболочка” 

могут быть использованы как унимолекулярные мицеллярные системы для 

адресной доставки лекарственных средств [135–139]. Полимерные щетки с ди- и 

триблок-сополимерными боковыми цепями, вследствие возможности 

формирования уникальной структуры типа “ядро-оболочка” и наличия в боковых 

цепях блоков различной природы, перспективны как унимолекулярные темплаты 

или нанореакторы для синтеза органических, гибридных органо-неорганических 

наноструктур. Важное преимущество таких щеток как темплатов состоит в том, 
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что использованные для их получения методы КРП позволяют точно 

контролировать расположение блоков, служащих матрицей для наночастиц (НЧ). 

Это позволяет целенаправленно регулировать размеры получающихся НЧ и их 

распределение. Так, полимерные щетки, формирующие структуры типа “ядро-

оболочка” и “ядро-оболочка-корона”, были использованы в качестве темплатов 

для получения органических нанотрубок [140−142] и кремний-органических 

гибридных нанотрубок и нанопроволок [132, 134, 143]. Щетки с 

полиэлектролитными диблок-сополимерными боковыми цепями были 

использованы для получения в полиэлектролитном ядре или оболочке НЧ 

благородных металлов (Au, Pt), полупроводников и материалов с магнитными 

свойствами [144−151]. 

 

1.5.2.2. Блок-сополимерные полимерные щетки АВ-типа 

 

Амфифильные блок-сополимерные молекулярные полимерные щетки 

представляют собой сополимеры АВ-типа, состоящие из двух или более плотно 

привитых щеток с гидрофильными или гидрофобными боковыми цепями, 

ковалентно присоединенных друг к другу. 

Как следует из литературных данных, для получения щеток такого типа 

наиболее часто используется комбинация способов “прививка через” и “прививка 

от”. Синтез включает получение блок-сополимерной основной цепи (“прививка 

через”) с функциональными группами и последующую прививку боковых цепей 

способом “прививка от”. Прививка боковых цепей осуществляется различными 

методами контролируемой полимеризации: ROMP, ATRP и RAFT [12, 142, 

152−154]. Например, Ishizu и коллеги [155] использовали данный подход для 

синтеза амфифильных блок-сополимерных молекулярных щеток с боковыми 

цепями ПЭО и поли(2-гидроксиэтил метакрилата) (ПГЭМА) в каждом блоке. 

По схожей методике на основе комбинации методов AGET ATRP и ROP 

были получены молекулярные щетки блочного типа – поли(L-лактид)-блок-

поли(метоксиполи(этиленгликоль) метакрилат) (poly(L-lactide)-b-
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poly(poly(ethyleneglycol)methylethermethacrylate), PLLA-b-PPEOMA, ПЛ-блок-

ПМПЭГМА) с регулируемыми молекулярными массами и узким ММР [156]. 

Возможность использования комбинации способов “прививка через” и 

“прививкой от” для синтеза молекулярных щеток была расширена Zehm и 

коллегами [157]. Были получены амфифильные диблок-сополимерные щетки, а 

также симметричные триблок-сополимерные щетки с использованием методов 

RAFT и NMP. Гидрофильный блок состоял из ПЭО щетки, а гидрофобный блок – 

из ПС щеток. В этом способе синтеза с помощью метода RAFT был получен 

инимер (соединение, обладающее функциями инициатора и мономера), 2-фенил-

2-(2,2,6,6-тетраметил-пиперидин-1-оксил)этилакрилат (phenyl-2-(2,2,6,6-

tetramethyl-piperidin-1-oxyl)-ethylacrylate), ΦTЭA. В зависимости от используемого 

RAFT агента (монофункциональный или бифункциональный тритиокарбонат) 

были получены амфифильные диблок- и триблок-сополимеры последовательной 

RAFT сополимеризацией гидрофильного макромономера 

метоксиполи(этиленгликоль)акрилата (methoxy poly(ethylene glycol) acrylate, 

PEGA, ПЭГА) и инимера ΦTЭA. Затем, для получения диблок- и триблок-

сополимерных щеток способом “прививка от” методом NMP проводили 

полимеризацию стирола на алкоксиаминных фрагментах ПΦTЭA блока основной 

цепи (Рисунок 9). Процедура синтеза упрощается за счет использования инимера 

ΦTЭA, так как не требуется дальнейшая модификация основной цепи для 

введения инициирующих NMP групп. 
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Рисунок 9 – Схема синтеза П(ПЭГА-блок-(ФТЭА)-блок-ПЭГА) [157]. 

 

Сравнительно недавно Zhao и коллеги представили новый и эффективный 

одностадийный способ получения диблок-сополимерных щеток с боковыми 

цепями ПС и ПЭО (ПБИЭМА-прив-ПС)-блок-(ПАИЭМА-прив-ПЭО) с хорошо 

определенной структурой [158]. Он состоит в синтезе диблок-сополимера-

прекурсора – поли(2-бромоизобутирилокси)этил метакрилат)-блок-поли(2-(2-

азидизобутирилокси)этил метакрилат) (poly(2-(2-bromoisobutyryloxy)ethyl 

methacrylate)-b-poly(2-(2-azideisobutyryloxy)ethyl methacrylate), PBIEMA-b-

PAIEMA, ПБИЭМА-блок-ПАИЭМА), в котором один блок содержит концевые 

бром-инициирующие группы, а другой – азид-иниицирующие (Рисунок 10). Такая 
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структура диблок-сополимерного инициатора позволяет провести одновременно 

прививку боковых цепей ПС на ПБИЭМА блоке методом ATRP и присоединение 

к блоку ПАИЭМА метилового эфира полиэтиленгликоля (poly(ethylene glycol) 

methyl ether, MPEG) с концевыми алкинильными группами с помощью click 

chemistry. 

 

Рисунок 10 – Схема одностадийного синтеза диблок-сополимерных щеток при 

комбинации методов ATRP и click chemistry [158]. 

 

1.5.2.3. Гетеропривитые полимерные щетки 

 

Молекулярные щетки с различными боковыми цепями, привитыми к 

основной цепи, как правило, называют гетеропривитыми молекулярными 

щетками. Боковые цепи разной природы могут регулярно чередоваться вдоль 

основной цепи. При случайно распределенных боковых цепях вдоль основной 

цепи такие молекулярные щетки обычно известны как смешанные или 

статистические молекулярные щетки. По сравнению с другими полимерными 

щетками, молекулярные полимерные щетки с прививкой двух различных типов 

боковых цепей обладают дополнительной структурной вариативностью и 

уникальными агрегационными свойствами [159, 160]. Когда к основной цепи 

привиты боковые цепи разной природы, которые несовместимы друг с другом, то 

это приводит к внутримолекулярному фазовому разделению. 

Как следует из литературных данных, смешанные гетеропривитые 

молекулярные щетки, в основном, синтезируют способами “прививка через”, 

“прививка от” или их комбинацией. 

Молекулярные щетки с градиентом плотности прививки боковых цепей 

вдоль основной цепи были синтезированы способом “прививка через” с 

использованием ATRP [99, 116, 161, 162]. В работе [162] проводили 
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сополимеризацию метоксиполи(этиленгликоль) метакрилата (poly(ethylene glycol) 

methyl ether methacrylate, PEOMA) и 4-нонилфенилового эфира 

олиго(пропиленгликоль) акрилата (oligo(propylene glycol)-4-nonylphenyl ether 

acrylate, OPOPhNA) в присутствии каталитических комплексов CuBr/HMTETA 

или CuBr/PMDETA в среде анизола при 70°C. При варьировании соотношений 

сомономеров получили амфифильные гетеропривитые сополимеры с 

нерегулярным распределением привитых цепей PEOMA и OPOPhNA. Благодаря 

более высокой реакционной способности PEOMA по сравнению с OPOPhNA, 

были получены молекулярные щетки с произвольным градиентом структуры, 

начиная от привитой боковой цепи PEOMA (Рисунок 11). Вследствие 

амфифильного характера в таких щетках наблюдалось фазовое разделение 

гидрофобных и гидрофильных областей в зависимости от растворителя и 

температуры. 

 

Рисунок 11 – Гомо- и сополимерные молекулярные щетки, полученные 

сополимеризацией PEOMA и OPOPhNA макромономеров методом ATRP [162]. 

 

Молекулярные щетки со смешанными боковыми цепями также могут быть 

получены путем последовательной прививки двух мономеров к инициирующим 

центрам основной цепи, расположенным случайным образом (способ “прививка 

от”). В этом случае достигается такая же структура получаемых щеток, как и при 

сополимеризации двух макромономеров. В работе [163] синтезировали 

гетеропривитые молекулярные щетки с использованием целлюлозы в качестве 

основной цепи. Для получения ATRP инициатора с Br-функциональными 

группами провели функционализацию коммерчески доступной этилцеллюлозы 

(ЭЦ), содержащей гидроксильные группы. Соотношение OH/Br-инициирующих 
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групп в основной цепи регулировали посредством изменения времени реакции. 

На первой стадии методом ROP провели прививку ПКЛ к OH-функциональным 

группам. На второй стадии провели прививку ДМАЭМА к Вr-инициирующим 

группам с помощью ATRP для получения амфифильных термо- и рН-

чувствительных молекулярных щеток. Было установлено, что такие 

биосовместимые сополимеры в водном растворе способны к организации в 

мицеллы. При изменении рН среды индивидуальные мицеллы в водном растворе 

дополнительно собирались в мицеллярные агрегаты. Эти свойства можно 

использовать в перспективе для получения эффективных наноконтейнеров для 

доставки лекарств.  

Щетки со смешанными гетеропривитыми боковыми цепями могут быть 

получены путем сополимеризации макромономера (“прививка через”) с 

мономером, который содержит функциональные группы-прекурсоры инициатора 

для дальнейшей прививки боковых цепей способом “прививка от”. 

Matyjaszewski и коллеги [164] провели синтез плотно гетеропривитых 

щеток с ПЭО и ПБА боковыми цепями. Для этого на первой стадии методом 

ATRP сополимеризацией 2-(триметилсилилокси) этилметакрилата (2-

(trimethylsilyloxy)ethyl methacrylate, НЕМА-ТМS, ЭМА-ТМС) и 

высокомолекулярного МПЭГМА (“прививка через”) получили редко привитый 

сополимер П((ЭМА-ТМС)-со-МПЭГМА)). Далее ЭМА-ТМС звенья 

преобразовали в 2-(2-бромопропионилокси)этил метакрилат (БПОЭМА) и 

полученный сополимер П(БПОЭМА-co-МПЭГМА) использовали в качестве 

макроинициатора для дальнейшей прививки ПБА способом “прививка от” 

методом ATRP. Особая макромолекулярная архитектура щеток, имеющих 

статистическое распределение боковых цепей, различающихся химическим 

строением, вдоль основной цепи, подавляли кристаллизацию ПЭО боковых 

цепей. В результате получили аморфные, однородные материалы, которые 

проявляли свойства типичных стеклообразных систем [164]. Из-за 

чувствительности этих сополимеров к типу и природе растворителя они 

проявляли различное поведение в растворе. В растворе неселективного 
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хлороформа макромолекулы принимали полностью вытянутую конформацию из-

за хорошей растворимости обоих типов боковых цепей. При этом в этаноле и 

метаноле, которые являются селективными растворителями для боковых цепей 

ПБА, полимерные цепи значительно сжимались, принимая изогнутую и 

глобулярную форму, соответственно [165]. 

Способ “прививка на” редко используют для получения гетеропривитых 

молекулярных щеток из-за низкой плотности прививки получаемых щеток. 

Однако в последнее время этот способ синтеза получил развитие. Это связано с 

использованием в полимерной химии высокоэффективных click реакций, 

например, катализируемое Cu(I) циклоприсоединение азидов и алкинов (copper-

catalyzed azide−alkyne cycloaddition, CuAAC) [166−168]. Было показано, что 

плотность прививки щеток, полученных способом “прививка на”, сопоставима с 

плотностью прививки щеток, полученных “прививкой от” [29, 169−171]. 

Bin Zhao и коллеги в своей работе [172] синтезировали 

термочувствительные гетеропривитые молекулярные щетки c высокой 

плотностью прививки (~ 80%) боковых цепей ПЭО и термочувствительного 

поли(этоксидиэтиленгликольакрилата) (poly(ethoxydiethylene glycolacrylate), 

PDEGEA), который в воде имеет нижнюю критическую температуру растворения 

(НКТР) при 9°С. Для синтеза щеток использовали способ “прививка на” с 

использованием метода CuAAC, основанный на присоединении полимеров-

прекурсоров боковых цепей с концевыми функциональными алкинильными 

группами к основной цепи с боковыми функциональными азидогруппами. 

Методами динамического рассеяния света (ДРС) и атомно-силовой микроскопии 

было показано, что при изменении температуры в водном растворе 

макромолекулы полученных сополимеров демонстрировали изменение размеров 

и формы в промежутке от вытянутой червеобразной до сколлапсированной, но 

устойчивой глобулярной конформации. Было установлено, что ПЭО боковые 

цепи служат стабилизатором для сколлапсированного состояния. 
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Много проблем связано с получением гетеропривитых полимерных щеток с 

чередующимися боковыми цепями разной природы. Были использованы разные 

подходы в попытках синтезировать щетки такого типа. 

Первоначально такие щетки были получены способом “прививка через” в 

тщательно подобранных условиях. Гетеропривитые щетки с чередующимися 

боковыми цепями были получены с помощью радикальной сополимеризации двух 

макромономеров, несущих электронодонорные и электроноакцепторные 

активные концевые группы, либо путем добавления кислоты Льюиса во время 

сополимеризации макромономеров. Ishizu и др. [159, 173, 174] получили этим 

способом гетеропривитые молекулярные щетки с помощью радикальной 

сополимеризации ПС с ПОЭГМА макромономерами в присутствии кислоты 

Льюиса. В селективном к одному виду боковых цепей растворителе эти щетки 

имели тенденцию к образованию больших цилиндроподобных агрегатов со 

структурой ядро-оболочка, в которой ядро состоит из нерастворимых боковых 

цепей, в то время как растворимые боковые цепи формируют оболочку. 

Chen и коллеги [175], используя другой подход, получили гетеропривитые 

щетки с помощью радикальной сополимеризации макромономера ПКЛ с 

малеимидной функциональной группой и ПЭО с винил бензильной группой. 

Учитывая сильную тенденцию к чередованию макромономеров с винил 

бензильными и малеимидными концевыми группами, были получены 

гетеропривитые молекулярные щетки с чередующимися ПЭО и ПКЛ боковыми 

цепями [175]. 

Ren и коллеги [176] использовали комбинацию методов ATRP и click 

chemistry для синтеза амфифильных полимерных щеток на основе этилцеллюлозы 

с боковыми цепями поли(2-(2-метоксиэтокси)этил метакрилат)-со-олиго 

этиленгликоль метакрилата) (poly(2-(2-methoxyethoxy)ethyl methacrylate)-co-

oligo(ethylene glycol) methacrylate, P(MEO2MA-co-OEGMA),П(МЭО2МА-со-

ОЭГМА)) и ПДМАЭМА [176]. Мольное соотношение боковых цепей 

П(МЭО2МА-со-ОЭГМА) и ПДМАЭМА варьировали путем изменения 

соотношения этих полимеров. Было установлено, что полученные щетки могут 
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самостоятельно собираться в воде с образованием термо- и pH-чувствительных 

сферических мицелл и имеют большой потенциал для применения в качестве 

биомедицинских и “умных” материалов. Исследования показали, что температура 

помутнения раствора и размер мицелл в растворе зависят от длины цепей ЭЦ и 

соотношения термочувствительных П(МЭО2МА-со-ОЭГМА) и термо- и рН-

чувствительных боковых цепей ПДМАЭМА. 

 

1.5.2.4. Асимметричные полимерные щетки 

 

Особый вид гетеропривитых молекулярных щеток – асимметричные 

полимерные щетки, в которых две боковые цепи разной природы привиты к 

одному повторяющемуся звену основной цепи. В литературе описано только 

несколько работ, посвященных синтезу и исследованию свойств таких щеток. Для 

синтеза асимметричных щеток используют способ “прививка от” с помощью 

комбинации методов КРП и click chemistry. 

Zhao и коллеги [177] синтезировали амфифильные асимметричные щетки с 

боковыми группами пирена (Пи) и гидрофильными термочувствительными 

боковыми цепями поли(N-изопропилакриламида) (poly(N-isopropylacrylamide), 

PNIPAM, ПНИПАМ) (Рисунок 12). На первой стадии с помощью ATRP и ROP 

глицидилметакрилата (glycidyl methacrylate, GMA, ГМА) синтезировали 

основную цепь с боковыми гидроксильными и азидными группами. На второй 

стадии к основной цепи проводили прививку RAFT агента и боковых групп 

пирена с помощью click chemistry и реакции этерификации, соответственно. На 

последней стадии ПНИПАМ боковые цепи были привиты RAFT полимеризацией. 

Методами просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), 

микродифференциальной сканирующей калориметрии и ДРС изучили 

самоорганизацию и термочувствительность полученных сополимеров в воде, 

которая является хорошим растворителем для ПНИПАМ при температуре ниже 

НКТР и осадителем для боковых пиреновых групп. Было установлено, что 

макромолекулы в водном растворе самоорганизуются с образованием везикул, 
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стенки которых состоят из групп пирена, а корона − из боковых цепей ПНИПАМ. 

Из-за наличия термочувствительного блока в структуре размер и морфология 

получаемых везикул сильно зависели от температуры. При температуре выше 

НКТР для ПНИПАМ его боковые цепи в коронах везикул коллапсировали и 

везикулы уменьшались в размерах. 

 

Рисунок 12 – Схема синтеза амфифильной асимметричной полимерной щетки 

ПГМА-прив-Пи/ПНИПАМ с помощью методов RAFT и ROP [177]. 
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Lian и коллеги в своей работе [6] синтезировали амфифильные 

асимметричные молекулярные щетки заданного строения с гидрофильными ПЭО 

и гидрофобными ПС боковыми цепями или полистирол-блок-поли(N-

изопропилакриламид) (ПС-блок-ПНИПАМ) блок-сополимерными боковыми 

цепями. Синтез целевых щеток включал в себя: (1) синтез методом ATRP и ROP 

ПГМА основной цепи с боковыми гидроксильными и азидными группами; (2) 

прививку RAFT агента к основной цепи с помощью click chemistry для получения 

макро-RAFT агента; (3) ковалентное присоединение ПЭО цепей к основной цепи 

за счет реакции этерификации; (4) прививку ПС или ПС-блок-ПНИПАМ боковых 

цепей c помощью одностадийной или последовательной RAFT полимеризации. 

Поведение синтезированных щеток было исследовано в метаноле и воде. 

Асимметричные макромолекулярные щетки с ПЭО и ПС боковыми цепями в 

метаноле собирались в везикулы. Стенки везикул состояли из ПС боковых цепей, 

короны – из ПЭО боковых цепей. Средний размер агрегатов увеличивался с 

ростом длины ПС цепи. Макромолекулярные щетки с ПЭО и ПС-блок-ПНИПАМ 

боковыми цепями в водном растворе самопроизвольно собирались в везикулы 

(Рисунок 13). Температура оказывала существенное влияние на морфологию 

структур. При температуре выше НКТР ПНИПАМ размер везикул уменьшался 

из-за сжатия ПНИПАМ блоков в короне. 

 

Рисунок 13 – Структура асимметричных молекулярных полимерных щеток 

ПГМА-прив-(ПЭО/ПС-блок-ПНИПАМ) и схематичное представление их 

самоорганизации в метаноле [6]. 

 

Sheng и коллеги [5] провели теоретическое моделирование процессов 

самоорганизации амфифильных асимметричных полимерных щеток, состоящих 

из сольвофобной основной цепи с сольвофильными и амфифильными диблок-
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сополимерными боковыми цепями. Щетки ПГМА-прив-(ПЭО/ПС-блок-

ПНИПАМ), полученные Lian в работе [6], были использованы в качестве 

отправной точки для выбора параметров модели, исследуемой в данной работе. В 

зависимости от длины блоков, молекулярной архитектуры и плотности прививки 

мультикомпонентные агрегаты проявляли большое разнообразие 

морфологических конформаций, включая пять типов структур: пористые 

агрегаты, червеобразные мицеллы, мицеллы типа “пончик”, мицеллы типа 

“гамбургер” и унимолекулярные мицеллы. 

Для некоторых полимерных щеток спонтанно формировались атипичные 

асимметричные многослойные полимеросомы. Для полимерных щеток, 

содержащих термочувствительный блок, при варьировании температуры 

наблюдалось изменение морфологии от асимметричной четырехслойной 

полимеросомы к симметричной семислойной. Соответственно, размер 

полимеросом значительно уменьшался, когда температура раствора превышала 

НКТР ПНИПАМ. Полученные результаты моделирования находились в 

соответствии с экспериментальными данными, полученными в работе [6]. 

 

1.6. Особенности самоорганизации амфифильных сополимеров 

 

К настоящему времени в наибольшей степени изучены процессы 

самоорганизации линейных амфифильных сополимеров [7, 20, 178]. На этих 

объектах показано, что свойства самоорганизующихся агрегатов зависят от 

химической структуры сополимера, соотношения гидрофильных и гидрофобных 

блоков, концентрации и молекулярной массы сополимера, способа получения 

агрегатов, а также от свойств растворителя, таких как состав, pH и ионная сила 

[179–181]. 

Физическо-химические свойства полимерных щеток значительно 

отличаются от свойств линейных сополимеров из-за влияния плотно привитых 

боковых цепей. Вместе с тем в большом числе работ показано, что блок-

сополимерные цилиндрические полимерные щетки, подобно линейным блок-
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сополимерам, обладают способностью к самоорганизации в растворах 

селективных растворителей. Однако, по сравнению с линейными блок-

сополимерами, полимерные щетки предоставляют больше свободы для 

регулирования процессов супрамолекулярной сборки, так как на 

самоорганизацию влияет длина основной цепи, а также длина и плотность 

прививки боковых цепей.  

Fenyves и коллеги показали [182], что амфифильные диблок-сополимерные 

молекулярные полимерные щетки с боковыми цепями поли(D,L-лактида) (ПЛ) и 

поли(поли(этиленоксид) метакрилата) (ПЭОМА) способны к супрамолекулярной 

сборке подобно линейным сополимерам. Было установлено, что уменьшение 

размера гидрофильного ПЭОМА блока приводит к ассиметрии двух блоков, в 

результате происходит переход: сферическая мицелла–цилиндрическая мицелла–

бислойная структура. Для таких щеток значение ККМ составляло 10
−9

М, что 

отражает превосходную термодинамическую устойчивость образующихся 

мицеллярных агрегатов. 

Li и коллеги [183] использовали амфифильные диблок-сополимерные 

молекулярные щетки на основе полистирол-блок-полиметакриловая кислота (ПС-

блок-ПМАК) для исследования их поведения в водном растворе. Щетки были 

получены комбинацией методов RAFT (для синтеза макромономеров) и ROMP 

(для получения щеток методом “прививка через”). Подобно линейным диблок-

сополимерам, мицеллы получали путем диализа раствора щетки ПС-блок-ПМАК 

в ДМФ против воды [183]. 

Shi и коллегам [184] удалось получить дискообразные мицеллы c помощью 

гексагонально упакованных AbBA амфифильных триблок сополимеров, где bB 

блок – молекулярная щетка с плотно привитыми поли(трет-бутил акрилат)-блок-

полистирол (ПБА-блок-ПС) боковыми цепями, А блок – поли(N-(2-

метакрилоилоксиэтил)пирролидон) (poly(N-(2-methacryloyloxyethyl)pyrrolidone, 

PNMEP, ПНМЭП) (Рисунок 14). В метаноле, который является селективным 

растворителем для блока А, наблюдались двухмерные супрамолекулярные 

структуры, в которых блок ПНМЭП оставался растворимым, тогда как блок 
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(ПБА-блок-ПС) высаживался с образованием дисков постоянной толщины 

примерно 33 нм и диаметром сотни нанометров [184]. 

 

Рисунок 14 – Cхематичное изображение 2D упаковки AbBA триблок-

сополимерных щеток [184]. 

 

Huang X. и коллеги [185] синтезировали два типа асимметричных 

полимерных щеток с основной цепью на основе ПБА и ПАК с варьируемой 

длиной гидрофобных ПС боковых цепей и плотностью прививки гидрофильных 

боковых цепей метоксиполиэтиленгликоль метакрилата (poly(ethyleneglycol) 

methyl ether methacrylate, PEGMEMA, МПЭГМА) последовательной 

полимеризацией RAFT и ATRP и определили влияние плотности прививки и 

длины боковых цепей на размеры агрегатов, формирующихся в процессе 

самоорганизации (Рисунок 15). Было установлено, что критическая концентрация 

мицеллообразования (ККМ) щеток понижается с увеличением длины 

гидрофобных ПС боковых цепей и повышается с содержанием гидрофильных 

сегментов. В водной среде наблюдались большие сферические мицеллы с 

диаметром 120–230 нм. Для таких мицелл боковые цепи МПЭГМА формировали 

корону, a ядро состояло из образований с островками ПБА сегментов в 

непрерывной фазе МПЭГМА. Для сополимеров с одинаковой плотностью 

прививки боковых цепей МПЭГМА размер мицелл повышался с увеличением 

длины ПС боковых цепей. Для щеток с одинаковой длиной ПС боковых цепей 

размер мицелл уменьшался с повышением плотности прививки МПЭГМА 

боковых цепей.  
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Рисунок 15 – Структуры амфифильных асимметричных полимерных щеток 

(ПАК-прив-ПС)-со-ПМПЭГМА (а) и (ПБА-прив-ПС)-со-ПМПЭГМА (б) [185]. 

 

Амфифильные полимерные щетки с блок-сополимерными боковыми 

цепями особенно интересны из-за их способности существовать в водных 

растворах в виде индивидуальных молекул, так называемых унимолекулярных 

мицелл [186]. Благодаря своей уникальной архитектуре такие мицеллы 

показывают отличную стабильность к условиям сильного разбавления, что делает 

их особенно привлекательным для разработки устойчивых мицелл для различных 

приложений [187]. Например, Gong и коллеги получили унимолекулярные 

мицеллы на основе полимерной щетки с основной цепью поли(2-гидроксиэтил 

метакрилата) и боковыми цепями поли(L-лактид)-полиэтиленгликоль для целевой 

доставки противораковых лекарств и неинвазивной позитронно-эмиссионной 

томографии [138]. 

 

1.7. Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

Анализ литературных данных показывает, что синтез и исследование 

свойств молекулярных полимерных щеток в последнее время привлекает большой 

интерес в связи с широкими возможностями использования уникальных свойств 

этих полимеров. Для контролируемого синтеза таких сложных 

макромолекулярных систем наиболее эффективным инструментом является 

использование метода ATRP в совокупности со способом “прививка от”. 

Разработка новых методик проведения ATRP с использованием каталитических 
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комплексов на основе металлов различной природы и варьируемой концентрации 

не только позволяет упростить процедуру проведения полимеризации, но также 

предоставляет более широкие возможности для регулирования структурных 

характеристик получаемых щеток. Несмотря на наличие большого количества 

работ по синтезу полимерных щеток с использованием разных методик 

проведения ATRP, в литературе практически отсутствуют данные по 

сравнительному исследованию эффективности применения различных методик 

для получения макромолекулярных щеток.  

Большая часть исследований в области амфифильных мультикомпонентных 

макромолекулярных щеток посвящена изучению щеток с карбоцепными 

основными цепями. Данные по исследованию щеток с основными цепями иной 

природы в литературе весьма малочисленны. Полиимидные макромолекулярные 

щетки с полигетероариленовой основной цепью характеризуются по сравнению с 

карбоцепными щетками значительным различием в природе основной цепи и 

боковых цепей и существенно более редкой прививкой боковых цепей. Эти 

особенности делают полиимидные щетки интересными объектами для 

фундаментальных исследований, а также для различных практических 

приложений. Сведения о синтезе полиимидных щеток ограничены ранее 

проведенными в ИВС РАН исследованиями по их получению с помощью 

классической ATRP при использовании лишь медьсодержащих каталитических 

комплексов.  

Данные о синтезе ПИ щеток с амфифильными диблок-сополимерными 

боковыми цепями в литературе отсутствуют. Однако такие мультикомпонентные 

щетки представляют значительный интерес, т.к. должны обладать 

дополнительной структурной гибкостью и уникальными агрегационными 

свойствами, обусловленными несовместимостью двух типов боковых цепей. 

Контролируемый синтез таких привитых сополиимидов с заданной длиной, 

составом и плотностью прививки отдельных блоков боковых цепей, и изучение их 

самоорганизации в наноструктуры различной морфологии открывает пути для 

разработки новых материалов для различных приложений. 
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Принимая во внимание указанные выше данные, в рамках диссертационной 

работы представлялось важным провести: поиск условий синтеза в 

контролируемом режиме амфифильных полиимидных щеток с гомо- и диблок-

сополимерными полиметакрилатными боковыми цепями с использованием 

различных методик ATRP в присутствии каталитических комплексов различной 

природы; сопоставительное исследование кинетики процессов ATRP на 

полиимидном инициаторе и на привитом сополиимиде с боковыми цепями 

поли(трет-бутилметакрилата) при использовании методик классической ATRP и 

AGET ATRP в присутствии медь- или железосодержащих каталитических 

комплексов; определение молекулярно-массовых характеристик гомо- и диблок-

сополимерных боковых цепей, выделенных из продуктов полимеризации на 

первой и второй стадии, с целью определения области контролируемости 

процесса и эффективности инициирования полимеризации; получение 

амфифильных полимерных щеток с гомо- и диблок-сополимерными боковыми 

цепями, содержащих блоки полиметакриловой кислоты в боковых цепях; 

изучение процессов самоорганизации полиимидных щеток с амфифильными 

боковыми цепями в растворе селективного растворителя; рассмотреть некоторые 

аспекты практического использования полученных полиимидных щеток. 
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ГЛАВА 2.ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Характеристика исходных веществ, материалов и их подготовка 

 

Растворители: N-метил-2-пирролидон (N-МП) (98%, Aldrich), толуол (ЧДА, 

Вектон) сушили при нагревании безводным гидридом кальция (99.9%, Aldrich), 

затем перегоняли под вакуумом. Хлористый метилен (ХЧ, Вектон), 

тетрагидрофуран (ТГФ) (ХЧ, Вектон), пиридин (≥ 99%, Aldrich) и триэтиламин (≥ 

99%, Aldrich) сушили над гидридом кальция и перегоняли. Уксусную кислоту 

(ХЧ, ледяная, Вектон), анизол (≥ 99.7 %, Aldrich), N,N-диметилацетамид (99.5%, 

extra pure, Acros) использовали без предварительной очистки. Трифторуксусную 

кислоту (99%, Aldrich) очищали перегонкой. 

Реагенты: 4,4-(1,3-фенилен-диокси)-бисфталевый ангидрид (99%, Ambinter 

Stock Screening Collections) сушили при 140°С в вакууме. Дигидрохлорид 2,4-

диаминофенола (98%, Lancaster) перед синтезом предварительно сушили при 

100°С в вакууме. 2-Бром-изобутироилбромид (98%, Aldrich) использовали без 

дополнительной очистки. 

Виниловые мономеры: метилметакрилат (ММА) (99%, Aldrich), трет-

бутилметакрилат (ТБМА) (98%, Aldrich) перед использованием дважды 

перегоняли в вакууме.  

Каталитические комплексы: CuCl (≥ 99%, Aldrich) очищали от примесей 

Cu(II) выдерживанием в ледяной уксусной кислоте (двое суток, периодически 

перемешивая). Порошок отфильтровывали, промывали метанолом (ХЧ, Вектон) и 

сушили в вакууме при 3540°С в течение недели. FeCl3·6H2O (97%, Aldrich), 

CuCl2 (97%, Aldrich) использовали без дополнительной очистки. 2,2'-Бипиридил 

(bpy) (≥ 99%, Aldrich), 4,4'-динонил-2,2'-бипиридил (dNbpy) (97%, Aldrich), 

трис(2-пиридилметил)амин (TPMA) (98%, Aldrich), трифенилфосфин (PPh3) (99%, 

Aldrich) и использовали без дополнительной очистки. 
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Восстановители: глюкозу (≥ 99.5%, Sigma), 2-этилгексаноат Sn (II) 

(92.5‒100.0%, Aldrich), L-аскорбиновую кислоту (VC) (≥ 99%, BioXtra, Sigma) 

использовали без дополнительной очистки. 

 

2.2. Методики синтеза 

2.2.1. Получение гидроксилсодержащих полиимидов 

 

Синтез исходного ПИ и ПИИ на его основе проводили по разработанной 

ранее методике [14‒16]. Синтез полиимидов, содержащих боковые 

функциональные OH-группы, проводили по стандартной методике в растворе N-

метил-2-пирролидона (N-МП). На первой стадии проводили поликонденсацию 

диамина и диангидрида при комнатной температуре. В атмосфере аргона навеску 

диамина (1.96 г, 0.01 моль, 2,4-диаминофенол дигидрохлорида), 11.8 мл N-МП и 

3.2 мл пиридина помещали в круглодонную колбу объемом 250 мл. Далее при 

интенсивном перемешивании к полученной смеси прибавляли диангидрид (4.0814 

г, 0.01 моль, 4,4-(1,3-фенилен-диокси)-бисфталевого ангидрида) в три порции с 

интервалом 15 мин. Реакцию продолжали в течение 12 ч. При этом вязкость 

системы существенно увеличилась. Получали 30 масс.% раствор 

полиамидокислоты. На следующей стадии раствор разбавляли N-МП до 

концентрации 20 масс.% и проводили внутримолекулярную реакцию 

циклодегидратации полиамидокислоты при 170180°С в течение 4 ч и при 190°С 

в течение 30 мин с азеатропной отгонкой воды с толуолом. 

 

2.2.2. Синтез полиимидных макроинициаторов 

 

Раствор гидроксилсодержащего полиимида (20 масс.%) в токе аргона 

разбавляли N-МП до концентрации 4 масс.%, затем в раствор вносили 

триэтиламин и йодид калия. После растворения соли реакционную смесь 

охлаждали до (20)С, затем медленно при перемешивании в реакционную 

колбу вносили раствор бромангидрида (2-бром-изобутироилбромид) в ТГФ. 
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Мольное соотношение ПИ/бромангидрид/триэтиламин/KI составляло 1/2/4/2. 

Реакционную смесь при охлаждении и перемешивании выдерживали в течение 1 

ч, затем температуру повышали до комнатной и продолжали реакцию в течение 

еще 9 ч. Выпавшую в осадок соль триэтиламина отфильтровали. Полимерный 

продукт реакции высаживали в метанол, осадок отфильтровывали и промывали 

метанолом. Дополнительную очистку полученного полимера осуществляли 

переосаждением из хлороформа в метанол. Выделенный полимерный продукт 

сушили в вакууме при 50С до постоянной массы. 

 

2.2.3. Синтез привитых сополимеров ПИ-прив-ПТБМА и ПИ-прив-ПММА с 

помощью методики классической ATRP 

 

В колбу Шленка объемом 25 мл, снабженную магнитным перемешивающим 

элементом (мешальником), помещали навеску ПИИ и 2,2'-бипиридина. Колбу 

герметично закрывали резиновой септой, замораживали реакционную смесь, 

вакуумировали в течение 10 мин, после чего систему заполняли аргоном. Затем в 

колбу с помощью продутых аргоном шприцов вносили N-МП и мономер, 

например, ТБМА. Смесь перемешивали до полного растворения порошка, после 

чего с целью удаления кислорода из реакционной смеси проводили три цикла её 

замораживания-вакуумирования-размораживания (продолжительность вакууми-

рования составляла 15 мин). Затем заполняли колбу аргоном и, вскрыв септу, в 

токе аргона вносили CuCl, после чего колбу вновь закрывали септой и снова 

проводили три цикла замораживания-вакуумирования-размораживания 

реакционной смеси. После удаления в результате указанных операций кислорода 

воздуха колбу с подготовленной реакционной смесью темно-вишневого цвета 

заполняли аргоном и при перемешивании термостатировали при 80ºС в масляной 

бане, помещенной на магнитную мешалку с регулятором температуры. Скорость 

перемешивания реакционной смеси составляла 800 об/мин. Растворитель и 

мономер предварительно продували аргоном в течение 1 ч.  
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После заданной продолжительности синтеза реакционную смесь быстро 

охлаждали до комнатной температуры и, вскрыв септу, переносили в стакан, 

разбавив в 2 раза ТГФ. После перемешивания смеси в течение 0.5 ч раствор 

становился насыщенного зеленого цвета. Для удаления солей меди смесь 

пропускали через колонку, заполненную Al2O3, после чего концентрировали с 

помощью роторного испарителя. Продукт полимеризации ТБМА высаживали в 

смесь вода/метанол объемного соотношения 1/6, продукт полимеризации ММА – 

в метанол. Отфильтрованный порошок сушили в вакууме при 50ºС. 

Температура полимеризации, концентрация реакционного раствора по 

мономеру, соотношение реагентов, использованные при ATRP полимеризации 

виниловых мономеров, приведены в Таблице 1. 

 

2.2.4. Синтез привитых сополимеров ПИ-прив-ПТБМА и ПИ-прив-ПММА с 

помощью методик AGET ATRP и ARGET ATRP 

 

Процедура синтеза с помощью методики AGET ATRP была следующая. В 

колбу Шленка объемом 25 мл, снабженную магнитной мешалкой, помещали 

навеску ПИИ, лиганда, например, PPh3, хлорида переходного металла в высшей 

степени окисления, например, FeCl3·6H2O и мономера, например, ТБМА. 

Содержимое колбы растворяли в N-МП, перемешивая смесь до полного 

растворения порошка. Колбу герметично закрывали резиновой септой, продували 

аргоном в течение 1 ч, затем, вскрыв септу, в токе аргона в реакционную смесь 

вносили восстановитель, например, глюкозу. После чего колбу сразу же снова 

герметично закрывали септой и трижды проводили цикл замораживание-

вакуумирование-размораживание (продолжительность вакуумирования 

составляла 15 мин). Затем колбу с подготовленной реакционной смесью желтого 

цвета (в случае использования FeCl3·6H2O) заполняли аргоном и при 

перемешивании термостатировали при 80ºС в масляной бане, помещенной на 

магнитную мешалку с регулятором температуры. Скорость перемешивания 

реакционной смеси составляла 800 об/мин.  
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После заданной продолжительности синтеза реакционную смесь быстро 

охлаждали до комнатной температуры и, вскрыв септу, переносили в стакан. 

После перемешивания смеси в течение 0.5 ч раствор приобретал желто-

коричневый цвет. Продукт полимеризации высаживали в метанол, в который 

предварительно вносили небольшое количество соляной кислоты (2 мл на 50 мл 

метанола). Выпавший порошок отфильтровывали, растворяли в ацетоне, после 

чего продукт полимеризации высаживали в смесь этанол/вода объемного 

соотношения 1/1. Отфильтрованный порошок сушили в вакууме при 50ºС.  

Если при проведении AGET ATRP для получения катализатора 

использовали смесь CuCl2, 4,4'-динонил-2,2'-бипиридила и 2-этилгексаноата Sn(II) 

в качестве восстановителя, выделение продукта полимеризации проводили 

аналогично выделению продукта, полученного с использованием методики 

классической ATRP. 

При проведении полимеризации по методике ARGET ATRP, при которой 

использовали низкие концентрации каталитического комплекса, процедура 

подготовки реакционной смеси, проведения полимеризации и выделения 

продукта полимеризации аналогична описанной выше. Для приготовления 

реакционной смеси в этом случае из отдельно приготовленных растворов хлорида 

металла и восстановителя в раствор, содержащий, например, 0.07 г ПИИ, вносили 

аликвоту, содержащую 0.3 мг FeCl3·6H2O и 2 мг глюкозы. Использованные при 

проведении классической ATRP или AGET ATRP продолжительность 

полимеризации, концентрация реакционной смеси по мономеру и исходное 

мольное соотношение реагентов приведены в Таблице 1. 

 

2.2.5. Синтез привитых сополимеров ПИ-прив-(ПТБМА-блок-ПММА) с 

диблок-сополимерными боковыми цепями 

 

Образцы привитого сополиимида ПИ-прив-ПТБМА использовали в 

качестве разветвленного мультицентрового макроинициатора для введения в 

боковые цепи второго блока ПММА путем полимеризации ММА. Вторую стадию 
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полимеризации проводили по методике классической ATRP или AGET ATRP. 

Для определения мольного соотношения инициирующая группа разветвленного 

макроинициатора/хлорид переходного металла, руководствуясь данными о 

плотности прививки боковых цепей ПТБМА в использованном образце ПИ-прив-

ПТБМА и ММ боковых цепей ПТБМА, рассчитывали среднюю молекулярную 

массу фрагмента цепи ПИ-прив-ПТБМА, приходящегося на одну концевую 

инициирующую 2-бром-изобутиратную группу боковых цепей макроинициатора. 

Реакцию получения привитых сополимеров с диблок-сополимерными 

боковыми цепями с использованием методики классической ATRP проводили в 

среде толуола или N-МP под действием каталитического комплекса CuCl/dNbpy. 

Методика подготовки реакционной смеси, проведения прививочной 

полимеризации на ПИ-прив-ПТБМА инициаторе и выделения продукта 

полимеризации аналогична описанной выше первой стадии полимеризации, 

проводимой методом классической ATRP. Реакцию второй стадии полимеризации 

ММА с помощью методики AGET ATRP проводили в среде N-МП под действием 

каталитического комплекса FeCl3·6H2O/трифенилфосфин. В качестве 

восстановителя использовали глюкозу. Методики подготовки реакционной смеси, 

проведения прививочной полимеризации на ПИ-прив-ПТБМА и выделения 

продукта полимеризации аналогична описанным выше первой стадии 

полимеризации, проводимой методом AGET ATRP. 

 

2.2.6. Синтез привитых сополиимидов, содержащих блоки полиметакриловой 

кислоты в боковых цепях 

 

В раствор сополимера с гомополимерными ПТБМА или диблок-

сополимерными ПТБМА-блок-ПММА боковыми цепями концентрации 4 масс.% 

в свежеперегнанном хлористом метилене вносили рассчитанное количество 

свежеперегнанной трифторуксусной кислоты. Реакцию проводили при комнатной 

температуре при перемешивании в течение 24 ч, затем растворитель выпаривали, 
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осадок переосаждали из этилового спирта в хлористый метилен. Полимер сушили 

в вакууме при 50С.  

 

2.2.7. Выделение боковых цепей ПТБМА, ПММА и ПТБМА-блок-ПММА из 

привитых сополиимидов 

 

Навеску привитого сополимера (0.1 г) растворяли в 15 мл 

свежеперегнанного ТГФ, затем добавляли 10 мл 5 масс.% раствора KOH в 

CH3OH. Реакционную смесь выдерживали в стеклянной емкости с винтовой 

крышкой (Schott Duran, Germany) трое суток при 90ºC. По окончании реакции, 

смесь нейтрализовали соляной кислотой, затем продукт концентрировали и 

высаживали в воду, промывали осадителем (водой) и сушили при 50ºС в вакууме. 

 

2.3. Исследование кинетики ATRP 

 

Конверсию метакрилатов на первой и второй стадии полимеризации 

определяли методом газовой хроматографии. Для этого в реакционную смесь 

вместе с растворителем вносили внутренний стандарт – анизол (5 масс. % от 

концентрации мономера). В заданные промежутки времени реакции из 

герметично закрытой реакционной колбы с помощью продутого аргоном 

микрошприца отбирали пробы реакционной смеси и растворяли в N-МП в случае 

первой стадии полимеризации или в ТГФ в случае второй. Конверсию мономера 

определяли хроматографически по уменьшению площади пика мономера по 

отношению к площади пика внутреннего стандарта. Кинетические исследования 

проводили с помощью газового хроматографа Shimadzu GC-2010 Plus, 

снабженного пламенно-ионизационным детектором (ПИД), с использованием 

капиллярной колонки Agilent J&W DB-WAX GC Column (30 м, 0.53 мм, 0.50 

мкм). Температура ПИД и инжектора составляла 250°C. Анализ кинетики первой 

стадии полимеризации проводили при следующей температурной программе: 2 

мин при 60°C, затем повышение температуры до 200°C со скоростью 20°C/мин и 
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выдерживание 4 мин при 200°C. Для определения конверсии мономера на второй 

стадии полимеризации использовали следующую температурную программу: 

выдерживание 3 мин при 40°C, повышение температуры со скоростью 15°C/мин 

до 190°C и поддержание температуры 190°C в течение 3 мин. 

 

2.4. Методы исследования синтезированных образцов привитых 

сополиимидов 

 

Спектры ЯМР 
1
Н регистрировали на приборе Bruker AC-400 (400.1 MHz) 

относительно сигналов растворителя (DMSO-d6, CDCl3).  

ИК-спектры полимеров регистрировали на Фурье-спектрометре Vertex 70 

(Bruker) в режиме многократного нарушенного полного внутреннего отражения с 

разрешением 4 см
1

, число сканов – 30.  

УФ-спектры регистрировали на приборе фирмы SPECORD M-40. 

Молекулярно-массовые характеристики исходных ПИИ, полимерных щеток 

и выделенных из них боковых цепей определяли с помощью эксклюзионной 

жидкостной хроматографии (ЭЖХ). ЭЖХ-анализ образцов ПИИ и ПИ щеток 

проводили, используя хроматографический комплекс Agilent-1260 Infinity, 

оборудованный двумя колонками с сорбентом PLgel MIXED-C (размеры колонок 

7.5х300 мм, размер частиц 5 мкм). Режим элюирования изократический, элюент – 

ДМФА, содержащий 0.1 моль/л LiBr, скорость потока элюента 1 мл/мин, 

температура 50°C. Молекулярно-массовые характеристики образцов определяли 

по данным рефрактометрического и вискозиметрического детекторов в 

комбинации с детектором по светорассеянию, что позволяет не использовать 

калибровочные стандарты. ЭЖХ-анализ выделенных боковых цепей проводили 

на хроматографе Prominence (Shimadzu), оснащенном рефрактометрическим 

детектором, на колонке HR 4E (Waters) с сорбентом μ-styrogel (7.8x300 мм, 5 

мкм). Режим элюирования изократический, элюент – ТГФ, скорость потока 0.5 

мл/мин, температура 40°C. Молекулярно-массовые характеристики образцов 

определяли по полистирольным стандартам. 
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Процессы самоорганизации в растворах привитых амфифильных 

сополимеров были изучены методами динамического рассеяния света на 

установке Photocor Complex (Photocor Instruments Inc., Россия). Источником света 

служил диодный лазер Photocor-DL (мощность от 5 до 30 мВт, длина волны λ = 

659.1 и λ = 450.1 нм). Калибровку приборa проводили по бензолу (RV = 2.32·10
5

 

см
1

). Корреляционную функцию интенсивности рассеянного света получали с 

помощью коррелятора Photoсor-PC2 с числом каналов 288 и обрабатывали с 

помощью программного обеспечения Dynal S. Опыты проводили при температуре 

21.0С. В качестве растворителя использовали этанол (плотность  = 0.790 г/см
3
, 

динамическая вязкость 0 = 1.11 сП и показатель преломления n0 = 1.359). 

Растворы фильтровали через полиамидные фильтры Chromafil Xtra PA c 

диаметром пор 0.45 мкм. Инкремент показателя преломления измеряли на 

рефрактометре Refractometer RA – 620 (КЕМ, Япония).  

 

2.5. Формование полимерных мембран 

 

Мембраны получали отливкой полимерного раствора в диметилформамиде 

(ДМФА) на горизонтально установленную стеклянную подложку с последующим 

испарением растворителя в термостате при температуре T = 50С. Полимерные 

пленки отделяли от подложки и сушили в вакууме при T = 50С до постоянного 

веса. Толщина полученных самонесущих полимерных пленок составила 30–40 

мкм. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Для достижения цели, поставленной в диссертации, необходимо было 

решить ряд задач, среди которых к числу наиболее важных относился поиск 

оптимальных условий синтеза полиимидных щеток с боковыми блок-

сополимерными цепями в контролируемом режиме при использовании 

полиимидного мультицентрового макроинициатора (ПИИ). В работе был 

использован ПИИ, содержащий инициирующую α-бромэфирную группу 

практически в каждом повторяющемся звене: 

 

Степень функционализации образцов ПИИ инициирующими 2-бром-

изобутиратными группами по данным 
1
Н ЯМР-спектроскопии составляла 97÷99 

мол.%. Молекулярные массы образцов, согласно данным ЭЖХ, лежали в области 

Mn = 21000÷34000, индекс полидисперсности составлял Mw/Mn = 2.1÷2.3, средняя 

степень поликонденсации – n = 32÷53. 

Последовательную прививку ПТБМА и ПММА к ПИ способом “прививка 

от” методом ATRP проводили на ПИИ на первой стадии и на полученном 

привитом сополиимиде ПИ-прив-ПТБМА как на разветвленном мультицентровом 

макроинициаторе на второй стадии. Полимеризацию проводили в гомогенных 

условиях при использовании разных методик инициирования полимеризации 

(классическая ATRP, AGET ATRP, ARGET ATRP) под действием каталитических 

комплексов железа и меди. В качестве лигандов использовали 2,2'-бипиридин 

(bpy), 4,4'-динонил-2,2'-бипиридил (dNbpy), трифенилфосфин (PPh3), трис(2-

пиридилметил)амин (TPMA). В качестве восстановителя для проведения AGET 

ATRP и ARGET ATRP применяли 2-этилгексаноат олова (II), глюкозу или 

аскорбиновую кислоту. Общая схема синтеза приведена на Рисунке 16: 
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Рисунок 16 – Схема синтеза амфифильных полиимидных щеток с блоками 

полиметакриловой кислоты в боковых цепях. 

 

Метод ATRP является эффективным способом получения полимерных 

щеток, успешно обеспечивающим однородность плотности прививки 

узкодисперсных боковых цепей [47, 68, 188]. Необходимым условием получения 

этим методом привитых сополимеров с диблок-сополимерными боковыми цепями 

является способность концевых 2-Br-изобутиратных групп боковых цепей 

ПТБМА привитого сополиимида ПИ-прив-ПТБМА, полученного на первой 

стадии прививки, инициировать полимеризацию мономера иной природы (ММА) 

на второй стадии. 

 

3.1. Спектральные и молекулярно-массовые характеристики привитых 

сополиимидов 

 

Синтез целевых амфифильных полиимидных щеток, содержащих блоки 

полиметакриловой кислоты в боковых цепях, включал первоначальное получение 

привитых сополимеров с полиимидной (ПИ) основной цепью и диблок-

сополимерными боковыми цепями, состоящими из примыкающего к основной 

цепи блока ПТБМА и внешнего блока ПММА, и последующий кислотный 

гидролиз трет-бутилметакрилатных звеньев этих сополиимидов [14]. 
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Прохождение полимеризации ТБМА и ММА контролировали методом 
1
Н ЯМР-

спектроскопии. В спектре продукта первой стадии ПИ-прив-ПТБМА (Рисунок 

17а) помимо сигналов ароматических протонов основной цепи (7–8 мд) имеется 

сигнал при 1.4 мд, соответствующий протонам трет-бутильных групп. В 
1
H 

ЯМР-спектре продукта второй стадии полимеризации (Рисунок 17б) при 

сохранении этих сигналов появляются сигналы протонов OCH3-групп ПММА-

блока (3.5–3.7 мд) и усиливаются сигналы протонов метильных групп боковых 

цепей при 0.7–1.1 мд. 

 

 

Рисунок 17 ‒ 
1
Н ЯМР-спектры привитых сополиимидов ПИ-прив-ПТБМА(a), ПИ-

прив-(ПТБМА-блок-ПММА) (б) и ПИ-прив-(ПМАК-блок-ПММА) (в).  

 

С помощью 
1
Н ЯМР-спектроскопии также контролировали полноту 

прохождения кислотного гидролиза трет-бутилметакрилатных групп привитых 

сополиимидов с боковыми цепями ПТБМА-блок-ПММА. В спектре продукта 

гидролиза (Рисунок 17в) при сохранении сигналов ароматических протонов 

основной полиимидной цепи привитого сополимера, сигналов протонов OCH3 

групп ПММА-блока и сигналов протонов метильных групп боковых цепей, 
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практически отсутствуют сигналы протонов трет-бутильных групп при 1.4 мд, 

но появляются сигналы протонов карбоксильных групп при 12.112.7 мд. Сигнал 

протонов воды в этом спектре уширен из-за обмена с карбоксильными группами 

полимера. 

На Рисунке 18 приведены типичные кривые молекулярно-массового 

распределения (ММР) исходного полиимидного макроинициатора (основной 

цепи), полученных на нем привитых сополиимидов ПИ-прив-ПТБМА и ПИ-прив-

(ПТБМА-блок-ПММА) и выделенных из них боковых цепей ПТБМА и ПТБМА-

блок-ПММА. Для выделения боковых цепей был использован разработанный 

ранее метод селективного щелочного гидролиза основной полиимидной цепи [14]. 

Мягкие условия этого гидролиза не приводят к омылению сложноэфирных групп 

боковых цепей и позволяют выделять цепи гомо- и сополиметакрилатов в виде 

индивидуальных линейных полимеров [188]. Сопоставление кривых ММР ПИИ, 

продуктов ATRP, полученных на первой и второй стадии полимеризации 

(Рисунок 18, кривые 1‒3), и выделенных из этих продуктов боковых цепей 

(Рисунок 18, кривые 4, 5) свидетельствует о последовательном росте ММ 

сополимера. 

Продукты первой стадии полимеризации ПИ-прив-ПТБМА (Рисунок 18, 

кривая 2) и выделенные из них боковые цепи ПТБМА (Рисунок 18, кривая 4) 

имели унимодальный симметричный вид кривых ММР, что свидетельствует о 

равномерном росте и распределении боковых цепей. Значение Mw/Mn при 

переходе от ПИИ к ПИ-прив-ПТБМА практически не менялось, что косвенно 

свидетельствует о равномерном распределении узкодисперсных боковых цепей.  
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Рисунок 18 ‒ Кривые молекулярно-массового распределения ПИИ (1), привитых 

сополиимидов ПИ-прив-ПТБМА (2) и ПИ-прив-(ПТБМА-блок-ПММА) (3) и 

выделенных из привитых сополиимидов боковых цепей ПТБМА (4) и ПТБМА-

блок-ПММА (5).  

Молекулярно-массовые характеристики ПИИ и щеток: 

ПИИ: Mn = 25.3·10
3
, Mw/Mn = 2.1;  

ПИ-прив-ПТБМА: Mn = 69.0·10
3
, Mw/Mn = 2.0;  

ПИ-прив-(ПТБМА-блок-ПММА): Mn = 29.0·10
4
, Mw/Mn = 2.1. 

 

Кривые ММР продуктов второй стадии полимеризации зачастую имели 

бимодальный вид (Рисунок 18, кривая 3). На приведенной кривой ММР боковых 

цепей (Рисунок 18, кривая 5), выделенных из продуктов второй стадии, отчетливо 

видно плечо в области, соответствующей области молекулярных масс боковых 

цепей ПТБМА макроинициатора второй стадии полимеризации ПИ-прив-ПТБМА 

(Рисунок 18, кривая 4). Очевидно, бимодальное распределение обусловлено тем, 

что не на всех боковых цепях ПИ-прив-ПТБМА прошло реинициирование 

полимеризации ММА по причине неполного инициирования на концевых α-Br-

эфирных группах первого блока и/или возможной потери этих групп частью 

цепей. Из этого следует, что плотность прививки второго блока ПММА в боковые 

цепи привитого сополиимида ниже, чем плотность прививки первого блока 

ПТБМА. Отметим, что подобный бимодальный вид хроматограмм зафиксирован 
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также в литературе [189‒192] для продуктов ATRP при получении линейных 

блок-сополимеров на линейных моноцентровых макроинициаторах.  

Поскольку молекулярно-массовые характеристики и плотность прививки 

каждого из блоков зависят от условий проведения ATRP, то в настоящей работе 

внимание было уделено детальному изучению процессов получения щеток ПИ-

прив-ПТБМА и ПИ-прив-ПММА при использовании различных методик ATRP. 

 

3.2. Синтез ПИ-прив-ПТБМА и ПИ-прив-ПММА при использовании 

разных методик ATRP 

 

Для проведения синтеза ПИ-прив-ПТБМА и ПИ-прив-ПММА использовали 

три методики ATRP: классическую методику ATRP, AGET ATRP и ARGET 

ATRP. При проведении классической ATRP наиболее часто в качестве 

катализаторов используют комплексы Cu(I) с азотсодержащими лигандами [193, 

194]. В последние годы наметилась тенденция использования в ATRP 

каталитических систем на основе менее токсичных, более дешевых и легче 

удаляемых солей железа [195]. Многочисленные работы последнего десятилетия 

посвящены развитию новых методик ATRP, например, AGET ATRP или ARGET 

ATRP [42, 71, 72, 95], направленных на использование не чувствительных к 

кислороду прекурсоров катализаторов, что позволяет существенно упростить 

процедуру подготовки реакционной смеси. 

В Таблице 1 представлены найденные условия получения полиимидных 

щеток ПИ-прив-ПММА и ПИ-прив-ПТБМА под действием медь- или 

железосодержащих каталитических комплексов в условиях трех сопоставляемых 

методик проведения процесса. Поскольку метакриловые мономеры для ПИИ 

являются осадителями, полимеризацию проводили в сильно разбавленной 

растворителем реакционной смеси. Для обеспечения гомогенности процесса 

ATRP в качестве растворителя вводили N-метилпирролидон (N-МП). При подборе 

условий варьировали концентрацию мономера, мольное соотношение 

инициатор/мономер, природу восстановителя. Для каждого конкретного состава 
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реакционной системы определяли оптимальные концентрации реагентов (Таблица 

1), стремясь одновременно с гомогенностью реакционной системы обеспечить 

конверсию мономера более 10%. В Таблице 1 приведены значения конверсии 

мономера за указанные времена, молекулярно-массовые характеристики 

выделенных из ПИ-прив-ПММА и ПИ-прив-ПТБМА боковых цепей. На основе 

данных конверсии мономера и степеней полимеризации выделенных боковых 

цепей рассчитаны значения коэффициента эффективности инициирования 

полимеризации (fin) [15], с помощью которых характеризовали плотность 

прививки боковых цепей (Таблица 1).  

Найденные условия классической ATRP и AGET ATRP позволили 

осуществить синтез полиимидных щеток ПИ-прив-ПММА и ПИ-прив-ПТБМА с 

узкодисперсными боковыми цепями (коэффициент полидисперсности составлял 

1.2÷1.6). При этом, в среднем, боковые цепи ПММА и ПТБМА, привитые с 

помощью классической ATRP, имели более низкие значения коэффициента 

полидисперсности (1.2÷1.4). Вместе с тем, видно, что классическая ATRP 

приводит к получению щеток с меньшей плотностью прививки боковых цепей. 

Коэффициент эффективности инициирования в этих случаях, в основном, 

составлял ~ 50%. С учетом того, что исходный полиимидный макроинициатор 

имел инициирующую группу практически в каждом повторяющемся звене. Это 

означает, что в полученных с помощью классической ATRP щетках одна боковая 

цепь ПММА или ПТБМА приходилась примерно на два повторяющихся звена 

основной ПИ цепи. 
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Таблица 1 ‒ Условия синтеза и характеристики образцов ПИ-прив-ПТБМА и ПИ-прив-ПММА, полученных при 80С на 

полиимидном мультицентровом макроинициаторе (ПИИ) (Mn = 21.0∙10
3
, Mw/Mn = 2.2) при использовании разных 

методик ATRP 

№ Мономер 
Методика 

ATRP 
Мольное соотношение реагентов 

[M], 

мас.% 
t,ч 

, 

мол.% 

Mn∙10
-3

 

бок. 

цепей 

Mw/Mn 

бок. 

цепей 

fin,% 

1 

ТБМА 

классическая 
ПИИ/CuCl/bpy/M=1/2/6/200 12 2.5 16.1 7.4 1.3 60 

2 ПИИ/CuCl/bpy/M=1/2/6/400 20 2.5 11.4 13.4 1.4 49 

3 

AGET 

ПИИ/FeCl3∙6H2O/PPh3/глюкоза/M=1/1/3/1/200 30 12 19.5 8.5 1.5 65 

4 ПИИ/CuCl2/dNbpy/Sn(EH)2/M=1/1/2/1/200 20 6 61.0 24.0 1.4 73 

5 ПИИ/CuCl2/dNbpy/Sn(EH)2/M=1/1/2/0.75/200 20 6 54.0 15.0 1.5 100 

6 ПИИ/CuCl2/dNbpy/Sn(EH)2/M=1/1/2/0.5/200 20 6 48.0 12.0 1.6 100 

7 
ARGET 

ПИИ/CuCl2/dNbpy/Sn(EH)2/M=1/0.01/0.1/1/200 20 2 10.5 94.0 1.4 3 

8 ПИИ/CuCl2/TPMA/Sn(EH)2/M=1/0.01/0.1/1/200 20 20 20.1 5.2 3.3 94 

9 

ММА 

классическая 
ПИИ/CuCl/bpy/M=1/1/3/200 16 2 34.0 12.7 1.2 52 

10 ПИИ/CuCl/bpy/M=1/0.5/1.5/200 16 2 22.9 6.3 1.3 78 

11 
AGET 

ПИИ/FeCl3∙6H2O/PPh3/VC/M=1/1/3/1/200 30 6 36.0 9.3 1.4 77 

12 ПИИ/FeCl3∙6H2O/PPh3/глюкоза/M=1/1/3/1/200 30 6 35.0 8.0 1.5 89 

13 
ARGET 

ПИИ/CuCl2/dNbpy/Sn(EH)2/M=1/0.01/0.1/1/200 20 16 3.2 ‒ ‒ ‒ 

14 ПИИ/FeCl3∙6H2O/PPh3/VC/M=1/0.01/0.1/1/200 30 16 5.7 60.0 1.7 2 

 – конверсия мономера; М – мономер; [M] – начальная концентрация мономера; bpy – 2,2'-бипиридил; dNbpy – 4,4'-

динонил-2,2'-бипиридил; PPh3 ‒ трифенилфосфин; Sn(EH)2 – 2-этилгексаноат олова (II); VC – аскорбиновая кислота; 

TPMA ‒ трис(2-пиридилметил)амин. 
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К повышению плотности прививки в условиях классической ATRP 

приводило снижение концентрации CuCl (Таблица 1, обр. 10). Сходный результат 

получен в случае AGET ATRP при меньшей концентрации восстановителя 

(Таблица 1, обр. 5 и 6), что, очевидно, также обусловливает более низкую 

концентрацию активатора Cu(I) в реакционной системе. Можно предположить, 

что слабое снижение концентрации активатора (в отличие от методики ARGET 

ATRP) способствует выравниванию скоростей инициирования и роста боковых 

цепей, что способствует повышению плотности их прививки. Однако, более 

низкая концентрация активатора, возможно, несколько нарушает 

одновременность инициирования по всем инициирующим группам ПИИ, в 

результате чего коэффициент полидисперсности боковых цепей, привитых по 

методике AGET ATRP, выше.  

При проведении полимеризации обоих мономеров по методике ARGET 

ATRP при использовании тех же лигандов, что и при AGET ATRP (dNbpy и PPh3), 

эффективность инициирования составляла не более 5% (Таблица 1, обр. 7, 13, 14), 

что свидетельствует о низкой степени контролируемости ATRP. При 

полимеризации ММА методом ARGET ATRP за достаточно большое время 

реакции достигались лишь незначительные степени конверсии. При 

использовании катализатора Cu(I)/TPMA для полимеризации ТБМА методом 

ARGET ATRP достигалась конверсия около 20% при высокой эффективности 

инициирования (Таблица 1, обр. 8). Однако в этом случае индекс 

полидисперсности боковых цепей ПТБМА составлял более 3, что также 

свидетельствует о низкой степени контролируемости процесса полимеризации.  

Таким образом, выбор методики ATRP и условий ее проведения 

существенно влиял как на уровень конверсий, так и на плотность прививки и 

дисперсность боковых цепей ПММА и ПТБМА. Результаты, полученные при 

сопоставительном использовании трех методик ATRP, показали, что наиболее 

подходящими для полимеризации ММА и ТБМА на ПИИ в контролируемом 

режиме являются методики классической ATRP и AGET ATRP. В условиях этих 

методик получены образцы ПИ-прив-ПММА и ПИ-прив-ПТБМА с fin в диапазоне 
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от ~ 50 до ~ 100% (Таблица 1). Очевидно, в последнем случае привитой 

сополимер имел наиболее регулярную структуру, при которой расстояние между 

боковыми цепями определялось лишь длиной повторяющегося звена основной 

цепи. Для более подробного изучения были выбраны условия проведения 

классической ATRP и AGET ATRP, приводящие к наименьшему значению 

индекса полидисперсности боковых цепей или к максимальному значению fin. В 

этих условиях были получены экспериментальные зависимости конверсии 

мономера от времени и среднечисленной молекулярной массы выделенных 

боковых цепей от конверсии мономера. 

На Рисунке 19 сопоставлены кинетические зависимости для полимеризации 

ММА и ТБМА, полученные в условиях классической ATRP и AGET ATRP под 

действием медь- и железосодержащих каталитических комплексов. Исследование 

кинетики полимеризации проводили методом газовой хроматографии по 

изменению концентрации мономера в течение полимеризации. Кинетические 

зависимости приведены для областей конверсий, в которых они имели линейный 

характер, свидетельствующий об отсутствии реакций необратимого обрыва цепи. 

За пределами указанных областей “живой” характер ATRP нарушался из-за 

неизбежных в радикальных процессах (в том числе и контролируемых) реакций 

рекомбинационного обрыва цепи. С развитием этих реакций, очевидно, связано 

практическое отсутствие повышения конверсии мономера при увеличении 

продолжительности полимеризации за указанные временные пределы. 

Полимеризация ММА (Рисунок 19а) в условиях классической ATRP, 

активированной комплексами меди (ATRP (Cu)), протекала существенно быстрее, 

чем в условиях AGET ATRP, активированной комплексами железа (AGET ATRP 

(Fe)). Вместе с тем, в условиях этих двух методик достигался одинаковый уровень 

конверсии (~ 60%) в контролируемом режиме. Полимеризация ММА на ПИИ в 

условиях AGET ATRP под действием комплексов меди не протекала. 
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Рисунок 19 ‒ Кинетические графики первого порядка классической ATRP (1) и 

AGET ATRP (2, 3, 4, 5) при T = 80°С на ПИИ (Mn = 21.0∙10
3
, Mw/Mn = 2.2) для 

ММА (а) и ТБМА (б, в). 

Условия ATRP ММА:  

(1) [ММА] = 16 масс.%, ПИИ/CuCl/bpy/ММА = 1/1/3/200; 

(2) [ММА] = 30 масс.%, ПИИ/FeCl3∙6H2O/PPh3/глюкоза/ММА = 1/1/3/1/200. 

Условия ATRP ТБМА:  

(1) [ТБМА] = 20 масс.%, ПИИ/CuCl/bpy/ТБМА = 1/2/6/200;  

(2) [ТБМА] = 30 масс.%, ПИИ/FeCl3∙6H2O/PPh3/глюкоза/ТБМА = 1/1/3/1/200; 

(3) [ТБМА] = 30 масс.%, ПИИ/CuCl2/dNbpy/Sn(EH)2/TБMA = 1/1/2/1/200; 

(4) [ТБМА] = 30 масс.%, ПИИ/CuCl2/dNbpy/Sn(EH)2/TБMA = 1/1/2/0.75/200; 

(5) [ТБМА] = 30 масс.%, ПИИ/CuCl2/dNbpy/Sn(EH)2/TБMA = 1/1/2/0.5/200. 
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Полимеризация ТБМА в условиях AGET ATRP эффективно протекала под 

действием активирующего комплекса на основе как железа, так и меди. При этом 

в условиях разных методик проведения ATRP наблюдался разный предельно 

достигаемый уровень конверсии (Рисунок 19б). Этот предельно достигаемый в 

контролируемом режиме полимеризации уровень конверсии составлял ~ 20% для 

классической ATRP (Cu), ~ 35% для AGET ATRP (Fe) и ~60 % для AGET ATRP 

(Cu). При этом скорость полимеризации в первых двух случаях была практически 

одинакова. Полимеризация ТБМА в рамках одной методики (AGET ATRP), 

активированная комплексами меди протекала существенно быстрее, чем 

полимеризация, активированная комплексами железа. Уменьшение концентрации 

восстановителя (Рисунок 19в) в условиях AGET ATRP приводило к снижению 

скорости полимеризации ТБМА, очевидно, из-за снижения концентрации 

активирующего комплекса Cu(I), генерируемого реакцией Sn(EH)2 с комплексом 

Cu(II). При этом, аналогично данным работы [196], наблюдали также снижение 

значения предельного уровня конверсии. Вместе с тем, именно в этих случаях 

достигалась максимальная 100%-ная эффективность инициирования (Таблица 1, 

обр. 5 и 6), соответствующая прививке боковых цепей ПТБМА к каждому 

повторяющемуся звену основной ПИ цепи. Однако индекс полидисперсности 

этих боковых цепей составлял 1.5‒1.6. Такое повышение его значения, по-

видимому, связано с более медленной генерацией комплекса Cu(I), что приводило 

к нарушению условия одновременности инициирования боковых цепей.  

На Рисунке 20 представлены теоретические и экспериментальные 

зависимости Mn выделенных боковых цепей ПММА и ПТБМА от конверсии 

мономеров для классической ATRP и AGET ATRP в пределах областей 

конверсий, соответствующих “живому” характеру процессов. Все 

экспериментальные зависимости имеют линейный характер, что свидетельствует 

об отсутствии реакции передачи цепи. Отклонение экспериментальных 

зависимостей от теоретической определяет среднее значение коэффициента 

эффективности инициирования. Видно, что с помощью AGET ATRP обоих 

мономеров получены полиимидные щетки с более плотно привитыми боковыми 
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цепями (fin ~ 70÷80%), в то время как использование методики классической 

ATRP для обоих мономеров приводит к более редкой прививке (fin ~ 50%). 

Таким образом, в найденных условиях ATRP на ПИИ, соответствующих 

контролируемому режиму процесса, выбор механизма его инициирования и, тем 

самым, методики ATRP, а также выбор природы использованного активатора 

позволяет целенаправленно регулировать как длину полиметакрилатных боковых 

цепей полиимидных щеток, так и плотность их прививки. 

 

  

Рисунок 20 ‒ Экспериментальные (точки) и теоретическая (линия) зависимости 

Mn выделенных боковых цепей от конверсии мономера при полимеризации ММА 

(а) и ТБМА (б) по методике классической ATRP(1) и AGET ATRP (2, 3). 

Условия ATRP ММА:  

[ММА] = 16 масс.%, ПИИ/CuCl/bpy/ММА = 1/1/3/200 (1); 

[ММА] = 30 масс.%, ПИИ/FeCl3∙6H2O/PPh3/глюкоза/ММА = 1/1/3/1/200 (2). 

Условия ATRP ТБМА:  

[ТБМА] = 20 масс.%, ПИИ/CuCl/bpy/ТБМА = 1/2/6/200 (1);  

[ТБМА] = 30 масс.%, ПИИ/FeCl3∙6H2O/PPh3/глюкоза/ТБМА = 1/1/3/1/200 (2); 

[ТБМА] = 30 масс.%, ПИИ/CuCl2/dNbpy/Sn(EH)2/TБMA = 1/1/2/1/200 (3). 
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3.3. Синтез ПИ-прив-(ПТБМА-блок-ПММА) при использовании разных 

методик ATRP 

 

Для осуществления прививки второго блока ПММА в боковые цепи щеток 

ПИ-прив-ПТБМА эти макроцепи использовали в качестве разветвленного 

мультицентрового макроинициатора. Опираясь на результаты исследования 

полимеризации ММА на ПИИ, для проведения полимеризации ММА на боковых 

цепях щеток использовали условия методик классической ATRP(Cu) или AGET 

ATRP(Fe). Инициаторами второй стадии полимеризации явились лишь те образцы 

ПИ-прив-ПТБМА, которые были получены в установленных выше пределах 

границ “живого” характера классической ATRP или AGET ATRP, поскольку в 

этих условиях сохраняются активные центры в боковых цепях ПТБМА, 

способные реинициировать полимеризацию. 

В Таблице 2 приведены найденные условия полимеризации ММА на ПИ-

прив-ПТБМА и значения конверсии мономера, достигнутой за указанную 

продолжительность процесса. Хорошая растворимость исходного ПИ-прив-

ПТБМА в широком ряду органических растворителей позволила при проведении 

второй стадии полимеризации существенно повысить начальную концентрацию 

мономера по сравнению с первой стадией полимеризации на ПИИ. В качестве 

растворителя, помимо N-МП, применяли толуол, а также использовали более 

эффективный для полимеризации ММА лиганд dNbpy без нарушения 

гомогенности реакционной среды. Молекулярно-массовые характеристики 

боковых цепей, выделенных из продуктов второй стадии полимеризации, 

соотносили с молекулярно-массовыми характеристиками блока ПТБМА этих 

цепей, которые определяли для боковых цепей исходного ПИ-прив-ПТБМА 

(Таблица 2). 

Более редкая плотность прививки второго блока ПММА по сравнению с 

плотностью прививки первого блока ПТБМА означает, что результатом второй 

стадии полимеризации являлся мультикомпонентный привитой сополиимид, 
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содержащий боковые цепи двух видов, что схематически можно представить 

следующим образом: 

 

На основе значений коэффициентов fin при прививке первого и второго 

блоков для продуктов второй стадии полимеризации были рассчитаны мольные 

доли звеньев, содержащих боковые цепи ПТБМА (х), и звеньев, содержащих 

боковые цепи ПТБМА-блок-ПММА (у) (Таблица 2). Согласно полученным 

данным, в зависимости от условий второй стадии полимеризации, содержание 

звеньев с блок-сополимерными боковыми цепями варьировалось от 10 до 80% от 

общего числа звеньев основной цепи.  

Так же, как и полимеризация ММА на ПИИ, полимеризация ММА на ПИ-

прив-ПТБМА в условиях AGET ATRP(Fe) проходила медленнее, чем в условиях 

классической ATRP(Cu). Низкие конверсии мономера, полученные при AGET 

ATRP(Fe) (α ≤ 3%) (Таблица 2, обр. 4 и 6), вероятно, обусловливают низкую 

плотность прививки второго блока, т.к., согласно литературным данным [37, 38], 

при столь низких конверсиях мономера для молекулярных щеток характерна 

низкая плотность прививки боковых цепей. В условиях классической ATRP(Cu) 

на ПИ-прив-ПТБМА достаточно быстро достигались большие степени конверсии 

мономера (Таблица 2, обр. 3), при этом наблюдалась высокая эффективность 

инициирования второй стадии полимеризации, превышающая уровень 

эффективности инициирования полимеризации ММА на ПИИ в аналогичных 

условиях. По-видимому, более высокая эффективность инициирования связана с 

большей активностью концевых функциональных групп боковых цепей ПИ-прив-

ПТБМА. Значение индекса полидисперсности продуктов второй стадии 

полимеризации оставалось также равным ≈ 2, что косвенно свидетельствует об 

относительно равномерном распределении боковых цепей вдоль основной цепи.
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Таблица 2 ‒ Экспериментальные условия получения и характеристики образцов ПИ-прив-(ПТБМА-блок-ПММА), 

синтезированных при 80С при использовании разных механизмов инициирования ATRP на первой и второй стадии 

полимеризации 

№ 

п/п 

Методика 

ATRP 
Условия полимеризации Характеристики боковых цепей 

I 

стадия 

II 

стадия 

 

Мольное соотношение 

реагентов 

[M], 

масс.% 

t, 

мин 
, 

мол.% 

Блок ПТБМА 
ПТБМА-блок-

ПММА 

Доля звеньев 

сополиимида 

Mn·10
-3

 Mw/Mn Mn·10
-3

 Mw/Mn 
x, 

мол.% 

y, 

мол.% 

1 класс. класс. 
Ин/CuCl/dNbpy/MМА 

= 1/2/6/1200 
70* 40 11.0 3.5 1.5 33.4 1.2 0.3 0.2 

2 класс. класс. 
Ин/CuCl/dNbpy/MMA 

= 1/1/3/600 
30* 40 8.1 3.7 1.9 11.4 1.3 0.2 0.4 

3 класс. класс. 
Ин/CuC l/dNbpy/MMA 

=1/1/3/600 
30** 90 22.0 8.6 1.5 25.4 1.3 0.2 0.8 

4 класс. AGET 
Ин/FeCl3·6H2O/PPh3/гл/MMA 

= 1/1/3/600 
30** 360 3.0 5.5 1.3 37.3 1.3 0.5 0.1 

5 AGET класс. 
Ин/CuCl/dNbpy/MMA 

= 1/1.5/4.5/1700 
30* 120 7.3 5.7 1.6 58.3 1.1 0.6 0.2 

6 AGET AGET 
Ин/FeCl3·6H2O/PPh3/гл/MMA 

= 1/1/3/600 
30** 360 2.3 3.4 1.7 28.8 1.3 0.6 0.1 

Класс. ‒ классическая ATRP; Ин – ПИ-прив-ПТБМА; 

 – конверсия мономера; [M] – начальная концентрация мономера; x: , y: ; 

* − полимеризацию ММА (II стадия) проводили в среде толуола;  

** − полимеризацию ММА (II стадия) проводили в среде N-МП. 
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На скорость второй стадии полимеризации и эффективность ее 

инициирования существенно влияла среда, в которой проводилась реакция. 

Наиболее быстро и с наибольшей эффективностью инициирования она 

развивалась в более полярной среде N-МП (Таблица 2, обр. 3). При прививке 

блока ПММА к боковым цепям ПИ-прив-ПТБМА в среде толуола при прочих 

равных условиях эффективность инициирования не превышает 50 мол.% 

(Таблица 2, обр. 2), что близко к эффективности инициирования в случае 

прививки ПММА к ПИИ по методике классической ATRP(Cu). Наименьшая 

эффективность инициирования совместно с низкой конверсией мономера 

наблюдались при высоком содержании мономера в исходной реакционной среде 

(Таблица 2, обр. 1 и 5). 

Обращает на себя внимание тот факт, что боковые цепи ПТБМА-блок-

ПММА характеризуются значением индекса полидисперсности ≤ 1.4. При этом 

его значение в ряде случаев существенно ниже, чем у боковых цепей первого 

блока ПТБМА. Даже в случае относительно высокого значения индекса 

полидисперсности первого блока, например, когда Mw/Mn = 1.9 (Таблица 2, обр. 

2), выделенные боковые цепи ПТБМА-блок-ПММА имеют Mw/Mn = 1.3. 

Наблюдаемый факт, очевидно, следует объяснить вкладом более узкодисперсных 

цепей блока ПММА. Вклад этот весьма значителен, т.к. ММ боковых цепей в 

результате второй стадии полимеризации сильно повышается. Очевидно, что 

поэтому боковые цепи ПТБМА-блок-ПММА, полученные при разных сочетаниях 

методик ATRP и AGET ATRP, имеют низкий индекс полидисперсности. 

Уровень эффективности инициирования второй стадии полимеризации 

наглядно иллюстрирует вид кривых ММР боковых цепей, выделенных из 

продуктов этой стадии полимеризации. Для образцов с низкой плотностью 

прививки наблюдались два соизмеримых по интенсивности раздельных пика 

(Рисунок 21а, кривая 2). При этом более низкомолекулярный пик, расположенный 

практически в области значений ММ блока ПТБМА макроинициатора, следует 

отнести к боковым цепям ПТБМА, на которых не прошел рост цепей блока 

ПММА. Более высокомолекулярный пик, очевидно, относится к боковым цепям 
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ПТБМА-блок-ПММА. Действительно, для низкомолекулярного пика (Рисунок 

21а, кривая 1) Mn = 5200, что близко к значению Mn для боковых цепей ПТБМА 

разветвленного макроинициатора, на котором был получен этот образец ПИ-прив-

(ПТБМА-блок-ПММА) (Таблица 2, обр. 4). В то же время, при высокой плотности 

прививки внешнего блока ПММА хроматограмма выделенных боковых цепей 

(Рисунок 21б, кривая 2) характеризуется одним пиком со сдвигом в более 

высокомолекулярную область. Аналогичную зависимость вида кривых ММР от 

эффективности инициирования ATRP наблюдали при полимеризации ММА на 

концах “живых” цепей полистирольных и полиакрилатных монофункциональных 

макроинициаторов [197] при синтезе линейных блок-сополимеров. 

 

  

Рисунок 21 ‒ Кривые молекулярно-массового распределения выделенных из 

привитых сополиимидов боковых цепей до (1) и после (2) второй стадии 

полимеризации с низкой (а) и высокой (б) плотностью прививки внешнего блока 

ПММА. Молекулярно-массовые характеристики выделенных боковых цепей: 

а) ПТБМА: Mn = 5.5·10
3
, Mw/Mn = 1.3 (1);  

ПТБМА-блок-ПММА: Mn = 37.3·10
3
, Mw/Mn = 1.3, fin = 0.1 (2). 

б) ПТБМА: Mn = 8.6·10
3
, Mw/Mn = 1.5 (1); 

ПТБМА-блок-ПММА: Mn = 24.4·10
3
, Mw/Mn = 1.3, fin = 0.8 (2). 

 

Очевидно, длина блоков ПТБМА и ПММА в боковых цепях привитых 

сополиимидов и плотность прививки каждого из них оказывают кооперативное 
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влияние на свойства полученных на следующей стадии образцов привитых 

сополиимидов с амфифильными боковыми цепями ПМАК-блок-ПММА, в 

частности, на их растворимость.  

 

3.4. Самоорганизация макромолекул мультикомпонентных полиимидных 

щеток в среде этанола 

 

Образцы полиимидных щеток, содержащие в боковых цепях блоки ПТБМА, 

подвергали кислотному гидролизу под действием трифторуксусной кислоты в 

среде хлористого метилена в безводных условиях [14]. С помощью 
1
Н ЯМР- 

спектроскопии (Рисунок 16) и ИК-спектроcкопии подтверждали наличие ПИ, 

ПМАК и ПММА составляющих в продуктах гидролиза, а также контролировали 

полноту полимер-аналогичного превращения ПТБМА в ПМАК. В результате 

была получена серия образцов привитых сополиимидов с амфифильными диблок-

сополимерными боковыми цепями ПМАК-блок-ПММА. Мольные доли звеньев 

сополиимидов, содержащих боковые цепи ПМАК (х), и звеньев, содержащих 

боковые цепи ПМАК-блок-ПММА (у), в этих образцах (Таблица 3) считали 

равными мольным долям звеньев сополиимидов-прекурсоров с боковыми цепями 

ПТБМА и ПТБМА-блок-ПММА, соответственно. На основе значений ММ 

выделенных из продуктов первой и второй стадии полимеризации боковых цепей 

ПТБМА и ПТБМА-блок-ПММА рассчитывали средние степени полимеризации 

гидрофильного блока ПМАК (р) и гидрофобного блока ПММА (q) в продуктах 

кислотного гидролиза (Таблица 3). 

Сохранение степени полимеризации основной и боковых цепей в продукте 

кислотного гидролиза прекурсоров было подтверждено с помощью метода 

атомно-силовой микроскопии (АСМ). Для визуализированного этим методом 

образца ПИ-прив-ПМАК (Рисунок 22), полученного на основе щетки-прекурсора 

ПИ-прив-ПТБМА (Таблица 1, обр. 4), Prof. S. Santer (University of Potsdam, 

Germany) были определены значения длин основной и боковых цепей, на основе 

которых были оценены средние степени полимеризации этих цепей. Полученные 
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таким образом значения n и p хорошо соответствуют значениям средней степени 

полимеризации этих цепей исходного прекурсора, рассчитанные по данным ЭЖХ.  

 

 

Рисунок 22 ‒ Изображение макромолекул ПИ-прив-ПМАК (Mn= 24.0·10
3
, Mw/Mn= 

1.4), полученное методом АСМ.  

 

Обнаружено, что синтезированные полиимидные щетки с амфифильными 

боковыми цепями хорошо растворимы в апротонных амидных растворителях 

(ДМФА, ДМАА, N-МП), которые являются термодинамически хорошими 

растворителями как для основной, так и для боковых цепей. Однако с 

практической точки зрения бòльший интерес представляет их растворимость в 

водных и спиртовых средах. Как следовало ожидать, образцы привитых 

сополиимидов с внешним гидрофобным блоком ПММА в боковых цепях не 

растворялись в воде и водно-спиртовой смеси. Отметим, что образцы ПИ-прив-

ПМАК, полученные кислотным гидролизом привитых макроинициаторов ПИ-

прив-ПТБМА, использованных для получения соответствующих образцов с 

боковыми цепями ПМАК-блок-ПММА, также не растворялись в воде, что 

обусловлено относительно малой длиной гидрофильного блока ПМАК (р < 100) 

[14]. Однако, все синтезированные образцы с амфифильными боковыми цепями 

растворялись в таком селективном растворителе для этих щеток как этанол.  

Совместно с лабораторией молекулярной физики полимеров ИВС РАН 

методом динамического рассеяния света (ДРС) было изучено поведение 

синтезированных привитых сополиимидов с амфифильными диблок-
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сополимерными боковыми цепями в этом селективном растворителе. В Таблице 3 

приведены структурные параметры (p, q, x, y) макромолекул ряда образцов щеток 

с амфифильными боковыми цепями и средний гидродинамический радиус 

образованных ими агрегатов. На Рисунке 23а приведена типичная гистограмма, 

характеризующая распределение интенсивности динамического рассеяния света 

по размерам частиц для образца мультикомпонентной щетки с боковыми цепями 

ПМАК-блок-ПММА (Таблица 3, обр. 3) в растворе в этаноле. Здесь же для 

сравнения приведена гистограмма ПИ-прив-ПМАК (Таблица 3, обр. 4), в котором 

отсутствуют экранирующие ПМАК внешние гидрофобные блоки ПММА. У 

образца сравнения в среде спирта, в основном, наблюдаются частицы, размер 

которых составляет Rh = 8÷10 нм (Рисунок 23б), что характерно для молекулярно-

дисперсных (истинных) растворов. Второй пик на графике распределения, 

отвечающий частицам с размерами в интервале гидродинамических радиусов Rh 

от 100 до 110 нм, может соответствовать агрегатам нескольких макромолекул ПИ-

прив-ПМАК, образованных, по-видимому, за счет межмолекулярных водородных 

связей карбоксильных групп. При этом все образцы щеток с боковыми цепями 

ПМАК-блок-ПММА имеют унимодальное распределение, а размер частиц 

значительно превышает размер индивидуальных макромолекул. Особо следует 

отметить чрезвычайно узкое распределение размеров частиц 

мультикомпонентных полиимидных щеток, что, по-видимому, говорит об одном 

типе наноструктурных агрегатов практически одинакового размера, 

образующихся в среде этанола. При этом каждому набору структурных 

характеристик щеток соответствует конкретный размер наноструктурных 

образований.  
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Рисунок 23 ‒ Распределения по гидродинамическим размерам для растворов 

привитых сополимеров ПИ-прив-(ПМАК-блок-ПММА) (обр. 1, Таблица 3) (а) и 

ПИ-прив-ПМАК (обр. 4, Таблица 3) (б) в этаноле при концентрации c = 5.0·10
‒3 

г/см
3
. 

 

Таблица 3 ‒ Характеристики образцов полиимидных щеток с диблок-

сополимерными боковыми цепями ПМАК-блок-ПММА и размеры их 

супрамолекулярных наноструктур в растворе в этаноле 

№ образца x, мол.% y, мол.% р q Rh, нм 

1 0.5 0.1 50 300 71.0 

2 0.3 0.6 70 25 112.5 

3 0.2 0.8 60 168 37.4 

4 0.6 ‒ 40 ‒ 9.0 

х и y − мольные доли звеньев привитых сополиимидов, содержащих боковые цепи 

ПМАК и ПМАК-блок-ПММА, соответственно;  

р и q − средние степени полимеризации гидрофильного блока ПМАК и 

гидрофобного блока ПММА, соответственно. 
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3.5. Получение нового мембранного материала для процессов 

первапорации на основе полимерных щеток с боковыми цепями 

полиметилметакрилата 

 

Известно, что ароматические полиимиды (ПИ) относятся к эффективным 

мембранным материалам для диффузионного разделения жидкостей методом 

первапорации. Совокупность уникальных физико-химических параметров ПИ 

определяет высокий уровень селективности разделения смесей жидкостей. 

Помимо высокой селективности ПИ мембраны отличает термо- и химическая 

устойчивость, механическая прочность [198, 199]. Однако, характерная для 

гомогенных пленок ПИ плотная структура с низкой долей свободного объема 

обусловливает малую удельную производительность (проницаемость) мембран. С 

целью повышения производительности идет постоянный поиск новых ПИ 

мембранных материалов. Представлялось интересным изучить возможность 

использования молекулярных полиимидных щеток в качестве индивидуального 

полимерного материала для получения гомогенных диффузионных мембран, 

пригодных для разделения смеси жидкостей методом первапорации. Установлено, 

что привитые сополиимиды ПИ-прив-ПММА, в отличие других синтезированных 

в работе ПИ щеток и от большинства известных макромолекулярных щеток, 

обладают пленкообразующими свойствами. Очевидно, использование ПММА и 

ПИ в качестве структурных компонентов молекулярных щеток позволило 

получить на основе ПИ-прив-ПММА прочные пленки, т.к. оба линейные 

гомополимера (ПММА и ПИ) обладают пленкообразующими свойствами. 

Полимерные пленки, способные служить первапорационными мембранами, 

помимо однородности и отсутствия каких-либо микродефектов, должны обладать 

прочностью и эластичностью, достаточными для того, чтобы не подвергаться 

разрушению под воздействием нагрузок в первапорационной мембранной ячейке. 

Порошкообразные образцы ПИ-прив-ПММА хорошо растворялись в 

широком ряду органических растворителей (ДМФА, ТГФ, хлороформ, хлористый 

метилен, этилацетат, циклогексанон, диоксан, ацетон и др.). Для формования 
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пленок методом полива на подложку использовали растворы в ДМФА, ТГФ и 

циклогексаноне. При применении ТГФ и циклогексанона получены хрупкие 

пленки неоднородной структуры c явными микровключениями. Указанные 

растворители обладают разным термодинамическим качеством для основной и 

боковых цепей щеток ПИ-прив-ПММА. В подобных селективных растворителях 

макромолекулы ПИ-прив-ПММА принимают форму звездообразных структур с 

ядром, образованным коллапсированными основными ПИ цепями и короной, 

сформированной боковыми цепями ПММА [200]. Неоднородность пленок, 

сформованных из растворов в этих селективных растворителях, по-видимому, 

обусловлена агрегацией макромолекул за счет взаимодействия корон.  

Использование формовочных растворов в ДМФ позволило получить 

однородные прозрачные пленки ПИ-прив-ПММА. При варьировании условий 

формования (концентрация формовочного раствора, температура, сушки и 

кондиционирования пленок) были найдены оптимальные условия приготовления 

прочных самонесущих гомогенных пленок ПИ-прив-ПММА толщиной 30‒40 

мкм, пригодных для оценки первапорационных свойств. Для сравнительного 

изучения были специально синтезированы образцы ПИ-прив-ПММА, имеющие 

одинаковую ПИ основную цепь, но существенно различающиеся плотностью 

прививки и длиной боковых цепей. В Таблице 4 приведены условия получения и 

характеристики этих образцов ПИ щеток. Содержание звеньев с боковыми 

цепями ПММА (у) рассчитывали на основе коэффициента эффективности 

инициирования ATRP [15], учитывая при этом степень функционализации 

макроинициатора инициирующими группами. В образце ПИ-прив-ПММА-I по 

сравнению с образцом ПИ-прив-ПММА-II содержание звеньев с боковыми 

цепями почти в два раза ниже, а его боковые цепи на треть короче. Это означает, 

что в первом образце одна боковая цепь ПММА приходилась на ~ 4 звена 

основной ПИ цепи, а массовая доля ПММА составляла 85%. Во втором образце 

одна боковая цепь ПММА приходилась на ~ 2 звена основной ПИ цепи, а 

массовая доля ПММА составляла 93%. 
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Таблица 4 − Условия ATRP на ПИИ и параметры полученных образцов ПИ-прив-

ПММА 

Мольное соотношение компонентов [ПИИ]/[CuCl]/[bpy]/[MMA] = 1/1/3/200 

Температура полимеризации 80С,  

Начальная концентрация мономера [MMA]0 = 16 масс.% 

 

№ 

Характеристики 

ATRP 
Параметры ПИ-прив-ПММА 

q, 

мол.% 
τ, мин fin,% n 

y, 

мол.% 

Боковые цепи Мас. доля 

ПИ, % Mn Mw/Mn p 

ПИ-прив-

ПММА-I 
55 60 61 50 34 9500 1.50 94 15.0 

ПИ-прив-

ПММА-II 
96 150 56 50 54 15500 1.33 156 6.9 

q – средняя cтепень функционализации полиимидного макроинициатора  

α-бромэфирными группами; 

n и p – средние степени полимеризации основной и боковых цепей ПИ-прив- 

ПММА, соответственно; 

y – среднее содержание в цепях ПИ-прив-ПММА звеньев с боковыми цепями 

ПММА. 

 

Характеристики, полученные для пленок полиимидных щеток, были 

сопоставлены с соответствующими данными для мембраны из пленки полиимида 

сравнения. Для этого был синтезирован образец линейного гомополиимида (Mn = 

13·10
3
, Mw/Mn = 2.11), структура которого моделирует основную цепь 

полиимидных щеток: 

n

O O

N N

O

O

O

O  

Из раствора этого ПИ в ДМФА аналогичным образом была сформована 

пленка. В рамках совместной работы с Институтом химии Санкт-Петербургского 
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государственного университета было проведено сопоставительное изучение 

физических (Таблица 5) и транспортных свойств (Рисунок 25) указанных 

образцов пленок. 

 

Таблица 5 ‒ Физические параметры пленок 

Мембрана Тст , С Плотность, г/см
3
 Доля свободного объема 

ПИ 223 1.34 0.17 

ПИ-прив-ПММА-I 233 1.40 0.12 

ПИ-прив-ПММА-II 124 1.18 0.24 

 

На кривых ДСК образцов щеток наблюдался только один фазовый переход, 

отвечающий стеклованию, что свидетельствует о фазовой однородности пленок. 

Несмотря на то, что оба образца ПИ-прив-ПММА в основном состояли из ПММА 

(Таблица 4), небольшое различие в содержании в них ПИ обусловливает 

существенное различие физических свойств. Образец ПИ-прив-ПММА-II имеет 

температуру стеклования, равную 124ºС, что близко к значению Тст для линейного 

ПММА, полученного методом КРП [201]. У образца ПИ-прив-ПММА-I значение 

температуры стеклования практически совпадает с температурой стеклования 

линейного ПИ. По-видимому, редко привитые короткие боковые цепи в ПИ-прив-

ПММА-I не полностью экранируют основную ПИ цепь. Взаимодействие 

«оголенных» участков основной ПИ цепи друг с другом ограничивает 

подвижность макромолекул, что приводит к высоким значениям Тст (220÷230ºС), 

характерным для полиимидов. При более густой прививке боковых цепей 

большей длины в ПИ-прив-ПММА-II основные ПИ цепи, очевидно, полностью 

экранированы боковыми ПММА цепями. Размягчение привитого сополимера в 

этом случае наблюдается при температуре, при которой происходит 

«размораживание» подвижности внешних сегментов боковых цепей ПММА, 

которая близка к Тст ПММА.  
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Интересно отметить, что авторы работы [202] для механических смесей 

линейных ПИ и ПММА наблюдали значения Тст, близкие к температуре 

стеклования полиимида, при 90 масс.% содержании ПИ в смеси. В то же время, в 

случае ПИ-прив-ПММА-I уже при 15 масс.% содержании ПИ сополимер 

проявляет характерную для ПИ высокую температуру стеклования. В 

механической смеси полимеров цепи ПММА, по-видимому, выполняют роль 

своеобразного полимерного пластификатора, препятствующего взаимодействию 

имидных сегментов вплоть до высокого содержания ПИ в смеси. В случае же 

полиимидной щетки, жестко фиксированные одним концом в точках прививки 

боковые цепи ПММА, очевидно, не могут служить подобным пластификатором.  

Плотность пленки из ПИ щетки с низкой плотностью прививки (ПИ-прив-

ПММА-I) близка к плотности ПИ пленки (Таблица 5, обр. 1) и существенно 

превышает плотность пленки ПИ-прив-ПММА-II с более длинными и 

относительно плотно привитыми цепями ПММА (Таблица 5, обр. 3). Можно 

предположить, что при редкой прививке боковых цепей межцепное 

взаимодействие имидных фрагментов способствует более плотной укладке 

макромолекул по мере испарения растворителя при переходе из раствора в 

конденсированное состояние. Интересно отметить, что плотность пленки ПИ-

прив-ПММА-I несколько превышает плотность пленки ПИ сравнения. Очевидно, 

плотность пленок определяется двумя факторами: плотностью упаковки 

макромолекул в пленке и плотностью вещества в индивидуальных 

макромолекулах. Именно вклад второго фактора, по-видимому, обусловливает 

более высокую плотность пленки ПИ-прив-ПММА-I по сравнению с ПИ 

сравнения. В образце ПИ-прив-ПММА-II межцепное взаимодействие, очевидно, 

не реализуется за счет экранирования полиимидных цепей более плотно 

привитыми длинными боковыми цепями ПММА. В этом случае пленка имеет 

более рыхлую структуру. На основе данных о плотности пленок был рассчитан 

такой важный для процессов массопереноса параметр как доля свободного объема 

(Таблица 5). Значение этого параметра повышается в ряду ПИ-прив-ПММА-I < 

ПИ < ПИ-прив-ПММА-II.  
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Для сравнительного анализа транспортных свойств мембран из ПИ и 

полиимидных щеток ПИ-прив-ПММА были проведены первапорационные 

эксперименты по разделению систем водаизопропанол. На Рисунке 24 

представлены основные характеристики первапорационного разделения – фактор 

разделения и удельная производительность. 

 
Рисунок 24  Зависимость фактора разделения и удельной производительности 

мембран на основе ПИ, ПИ-прив-ПММА−I и ПИ-прив-ПММА−II от 

концентрации воды в исходной смеси вода−изопропиловый спирт, 20С. 

 

В процессе первапорации при всех концентрациях исходной смеси через 

мембраны проникала практически только вода. При низкой концентрации воды в 

смеси фактор разделения исследуемых мембран достигал 9000 (Рисунок 24), что 

свидетельствует о высокой селективности полученных мембран при разделении 

смеси вода−изопропанол. Интересно отметить, что значения фактора разделения 

этой смеси для мембран из ПИ щеток практически совпали с фактором 

разделения для ПИ мембраны, даже для мембраны ПИ-прив-ПММА−II, 

содержащей всего 7 масс.% ПИ фрагментов.  

Удельная производительность всех исследуемых мембран увеличивается 

при возрастании содержания воды в исходной смеси. Мембрана ПИ-прив-

ПММА−I демонстрировала наименьшую производительность во всем интервале 

концентраций разделяемой смеси, что, очевидно, обусловлено наиболее плотной 
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структурой этой мембраны (Таблица 5). Поток пенетрантов через мембрану ПИ-

прив-ПММА−II существенно превышал эту характеристику для остальных 

образцов. Очевидно, это связано с более рыхлой структурой этой мембраны, 

обусловливающей наличие большего свободного объема, облегчающего 

транспорт жидкостей через полимерную матрицу при первапорации.  

Таким образом, разработанные на основе полиимидных щеток мембраны 

при разделении смеси вода−изопропиловый спирт способны проявлять 

характерную для полиимида высокую селективность, но выгодно отличаются от 

него весьма высокой производительностью. Можно утверждать, что ПИ-прив-

ПММА являются перспективным мембранным материалом, а направленное 

регулирование таких их параметров, как длина и плотность прививки боковых 

цепей, может позволить получить на основе щеток высокоэффективные 

конкурентоспособные первапорационные мембраны. 

 

3.6. Использование привитых сополиимидов с боковыми цепями ПМАК 

для формирования полиэлектролитных нанокапсул с контролируемыми 

свойствами 

 

Полимерные нанокапсулы, состав, размер, форма, толщина и 

проницаемость оболочки которых могут быть регулируемыми [203‒204], является 

значимым объектом полимерной нанотехнологии. С помощью капсул можно 

существенно улучшать и изменять функциональные свойства различных 

субстратов: снижать их плотность, токсичность, летучесть, изменять цвет, вкус, 

запах содержимого ядра, влиять на его реакционную способность и защищать от 

воздействия внешней среды [205], а так же обеспечивать пролонгированное 

действие инкапсулированных субстратов, в том числе лекарственных средств 

[206‒211]. 

Для формирования оболочек капсул с использованием полимерных 

материалов в последние годы успешно применяется технология layer-by-layer 

(LbL), основанная на послойной адсорбции противоположно заряженных 
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полиэлектролитов на дисперсные наночастицы [212‒214]. При послойной 

адсорбции существует возможность оперативного корректирования процесса 

сборки и свойств частиц, в том числе, толщины и проницаемости оболочки, 

включения дополнительных компонентов в оболочку капсул. На современном 

этапе в центре внимания исследователей находятся вопросы получения 

устойчивых капсул в нанометровом диапазоне размера, снижение потерь 

субстрата при инкапсулировании; надежный контроль количественной загрузки 

капсул и проницаемости их оболочек. Несмотря на то, что технология layer-by-

layer в различных ее модификациях широко и успешно применяется для создания 

нанокапсул, идет постоянный поиск новых полиэлектролитов, позволяющих 

придать системам улучшенные или новые свойства. 

Совместно с Институтом органической и физической химии имени 

А.Е.Арбузова Казанского научного центра РАН проведена работа по получению и 

характеризации полимерных нанокапсул при использовании в качестве анионного 

слоя привитого сополиимида с боковыми цепями полиметакриловой кислоты ПИ-

прив-ПМАК. С целью усиления полианионных свойств сополиимида был 

специально синтезирован образец ПИ-прив-ПМАК с повышенной массовой долей 

ПМАК, в котором массовая доля ПИ составляла лишь ~ 7.5%. Основная ПИ цепь 

этого образца по данным ЭЖХ имела Mn = 10500, Mw/Mn = 2.4. Боковые цепи 

ПМАК имели Mn = 16300, Mw/Mn = 1.2. В качестве поликатиона при получении 

нанокапсул использовали разветвленный полиэтиленимин (ПЭИ). Для сравнения 

аналогичным образом были получены капсулы при использовании анионного 

слоя линейной гомополимерной полиакриловой кислоты (ПАК). В качестве 

матрицы для получения нанокапсул использовали мицеллярные водные растворы 

субстрата ‒ п-нитрофениллаурата (ПНФЛ). Как было показано в работе [215], 

ПНФЛ служит удобным спектральным зондом, позволяющим оценивать 

изменение его концентрации на различных этапах получения и использования 

капсул. Для создания поверхностного заряда на диспергированных в воде 

частицах субстрата был использован ПАВ ‒ катионный цетилтриметиламмоний 

бромид (ЦТАБ). Первым слоем наносили ПИ-прив-ПМАК, затем ПЭИ. Число 
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слоев полиэлектролитов варьировали от 3 до 7. Схема процесса капсулирования 

субстратов представлена на Рисунке 25. 

 

 

Рисунок 25 ‒ Схема получения полиэлектролитных капсул методикой LbL, 

включающая стадию солюбилизации субстрата мицеллами катионного ПАВ.  

 

При варьировании числа полиэлектролитных слоев и pH растворов 

полиэлектролитов были сформованы наноразмерные капсулы (Таблица 6), 

загруженные субстратом. По данным динамического светорассеяния диаметр 

капсул в зависимости от условий формования составлял от ~ 40 до ~ 100 нм. При 

этом в одинаковых условиях на основе ПИ-прив-ПМАК получены капсулы, 

диаметр которых почти в 2 раза меньше диаметра капсул, сформованных при 

использовании линейной гомополимерной ПАК. 

Ключевым фактором, характеризующим эффективность капсул, является 

низкая проницаемость их оболочек, обусловливающая способность 

предотвращать негативное влияние внешней среды на субстрат. Контроль 

проницаемости капсул вели по методике, предложенной в работе [215], используя 

способность ПНФЛ выступать в роли спектрального зонда. Субстрат из капсул 

выделялся в щелочную среду, где быстро расщеплялся с образованием п-

нитрофенола. Скорость выделения п-нитрофенола определялась проникновением 

эфира через оболочку и, таким образом, характеризовала проницаемость оболочек 

нанокапсул. Для сопоставления пропускающей способности капсул, полученных 

в различных условиях, сравнивали время полупревращения п-нитрофениллаурата 

(τ1/2), которое определяли, проводя количественный анализ концентрации 

выделившегося п-нитрофенола. Данные, позволяющие сравнить гидролитическую 

устойчивость субстрата, инкапсулированного в нанокапсулы на основе ПИ-прив-

ПМАК/ПЭИ и на основе ПАК/ПЭИ при варьировании числа слоев и pH 
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растворов, а также “свободного” субстрата в щелочных водных растворах, 

приведены в Таблице 6. 

 

Таблица 6 ‒ Характеристики проницаемости оболочек нанокапсул, содержащих п-

нитрофениллаурат (ПНФЛ) 

Полиэлектролитные капсулы на основе ПИ-прив-ПМАК/ПЭИ 

Количество 

слоев 
рН ПЭ 

Гидродинамический 

диаметр, нм 
1/2, мин 

(рН 9.2) 

1/2, мин 

(рН 10.0) 

3 6 106 200 82 

3 7 44 67 20 

7 6 90 240 96 

Полиэлектролитные капсулы на основе ПАК/ПЭИ 

3 6 175 62 50 

5 6 50 и 189 75 ‒ 

“свободный” ПНФЛ 

   1.9 0.8 

 

Из данных Таблицы 6 следует, что наноразмерные капсулы обеспечивают 

защиту инкапсулированного субстрата от воздействия внешней агрессивной 

среды, т.к. его гидролитическая устойчивость увеличивается на 1‒2 порядка. 

Использование ПИ-прив-ПМАК в качестве полианионного слоя по сравнению с 

полиакриловой кислотой (ПАК) [7] обеспечивало бόльшую защиту субстрата от 

негативных гидролитических процессов. Так, для капсул из трех слоев, 

сформированных при рН 6 время полупревращения п-нитрофениллаурата в 

растворе с рН 9.2 для капсул ПИ-прив-ПМАК/ПЭИ в 3 раза больше, чем для 

капсул ПАК/ПЭИ. Это делает разработанные нанокапсулы перспективным 

объектом для использования в различных областях нанотехнологий. 
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ВЫВОДЫ 

 

1. Впервые проведено сравнительное исследование закономерностей 

прививочной полимеризации метилметакрилата (ММА) и трет-

бутилметакрилата (ТБМА) на полиимидном мультицентровом 

макроинициаторе (ПИИ) при использовании методик классической ATRP, 

AGET ATRP и ARGET ATRP в присутствии медь- или железосодержащих 

каталитических комплексов, установлены области контролируемости 

процессов ATRP и определена эффективность инициирования полимеризации 

в каждом случае. 

2. Разработан способ получения новых регулярно привитых сополиимидов с 

амфифильными диблок-сополимерными боковыми цепями, содержащими 

внутренний гидрофильный блок полиметакриловой кислоты (ПМАК) и 

внешний гидрофобный блок ПММА, путем двухстадийной последовательной 

полимеризации ТБМА и ММА на ПИИ и ПИ-прив-ПТБМА, соответственно, и 

последующего кислотного гидролиза блока ПТБМА. 

3. Установлено, что при полимеризации ММА и ТБМА на ПИИ методом ATRP 

максимальные предельные степени полимеризации боковых цепей ПММА и 

ПТБМА в сочетании с максимальной плотностью их прививки достигаются в 

условиях AGET ATRP при использовании железо- и медьсодержащих 

каталитических комплексов. 

4. Показано, что при полимеризации ММА и ТБМА на ПИИ метод классической 

ATRP обеспечивает получение ПИ-прив-ПММА и ПИ-прив-ПТБМА с 

наименьшими значениями индексов полидисперсности боковых цепей, а метод 

AGET ATRP – наиболее плотную прививку боковых цепей ПММА и ПТБМА. 

5. Установлена способность полиимидных щеток с амфифильными диблок-

сополимерными боковыми цепями ПМАК-блок-ПММА к самоорганизации в 

растворе селективного растворителя (этанола) с образованием однотипных 

мицеллоподобных наноструктур практически одинакового размера. 
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6. Показана перспективность использования полиимидных щеток ПИ-прив-

ПММА в качестве материала для изготовления первапорационных мембран, 

обеспечивающих высокую селективность и производительность при 

разделении смеси вода/изопропанол. 

7. Методом полиэлектролитной сборки с использованием полиимидных щеток 

ПИ-прив-ПМАК в качестве слоя полианиона получены нанокапсулы с 

мультислойными оболочками, обладающими повышенной устойчивостью. 
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