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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

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. 
Образующиеся в результате самоорганизации структуры обладают высокой 
чувствительностью к внешним воздействиям. 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. 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. 
Помимо однокомпонентных полимерных щеток с гомополимерными боковыми 
цепями получен ряд щеток 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, так называемые полиимидные (ПИ) щетки. 
Значительное различие в природе полигетероариленовой полиимидной основной 
цепи и карбоцепных боковых цепей обусловливает амфифильность ПИ щеток из-за 



4 

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 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 
полигетероариленовой 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 
параметры, как длина, дисперсность, состав и плотность прививки боковых цепей с 
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 
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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 
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.  

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;  
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 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 
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; 
 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 
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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.); 8th, 9th International Symposium “Molecular 
Order and Mobility in Polymer Systems” (St. Petersburg, June 26, 2014; June 1923, 
2017); “Химия элементоорганических 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.); 6th 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.); 11th, 12th 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. 

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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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность выбранной темы, сформулированы 
цели и задачи работы, определена научная новизна и практическая значимость 
полученных результатов, изложены основные положения, выносимые на защиту. 

 
ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 
Обзор содержит анализ современного состояния исследований в области 

контролируемого синтеза амфифильных полимерных щеток различной архитектуры. 
Описывается их классификация в зависимости от химической природы и 
распределения боковых цепей. Рассматриваются особенности самоорганизации 
амфифильных полимерных щеток в растворах селективных растворителей. 
Формулируется постановка задач диссертационной работы. 

 
ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Глава включает описание методик получения исходных полиимидных 

макроинициаторов, синтез и выделение привитых сополимеров с основной 
полиимидной цепью и гомо- и диблок-сополимерными полиметакрилатными 
боковыми цепями с использованием классической ATRP и AGET ATRP, 
исследование кинетики полимеризации и определение макромолекулярных 
характеристик синтезированных полиимидных щеток. Приводится описание 
получения диффузионных мембран на основе полиимидных щеток. 

 
ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
В работе был использован линейный мультицентровый полиимидный 

макроинициатор (ПИИ), содержащий инициирующую α-бромэфирную группу 
практически в каждом повторяющемся звене: 

 

 
 

Степень функционализации образцов ПИИ инициирующими 2-бром-
изобутиратными группами по данным 1Н 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 
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ATRP и ARGET ATRP применяли 2-этилгексаноат олова (II), глюкозу или 
аскорбиновую кислоту. 

Общая схема синтеза приведена на Рисунке 1. 
 

 

 
Рисунок 1 – 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. Необходимым условием получения этим методом привитых 
сополимеров с диблок-сополимерными боковыми цепями является способность 
концевых 2-Br-изобутиратных групп боковых цепей ПТБМА привитого сополимида 
ПИ-прив-ПТБМА, полученного на первой стадии прививки, инициировать 
полимеризацию мономера иной природы (ММА) на второй стадии. 

 
3.1. 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. Протекание полимеризации ТБМА 
и ММА на первой и второй стадии полимеризации контролировали методом 1Н ЯМР-
спектроскопии по наличию сигналов протонов соответствующих групп в спектрах 
продуктов ATRP.  

На Рисунке 2 приведены типичные кривые молекулярно-массового 
распределения (ММР) исходного полиимидного макроинициатора (ПИИ), 
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 ПИ цепи. Мягкие условия этого 
гидролиза не приводят к омылению сложноэфирных групп боковых цепей и 
позволяют выделять цепи гомо- и сополиметакрилатов в виде индивидуальных 
линейных полимеров. Сопоставление кривых ММР ПИИ, продуктов ATRP, 
полученных на первой и второй стадии полимеризации (Рисунок 2, кривые 1‒3) и 
выделенных из этих продуктов боковых цепей (Рисунок 2, кривые 4, 5) 
свидетельствует о росте ММ сополимера в полном соответствии с 
последовательностью стадий полимеризации.  

 



10 

 

Рисунок 2 ‒ 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).  
ПИИ: Mn = 25.3∙103, Mw/Mn = 2.1; 
ПИ-прив-ПТБМА: Mn = 69.0∙103, Mw/Mn = 2.0;  
ПИ-прив-(ПТБМА-блок-ПММА): Mn = 29.0∙104, Mw/Mn = 2.1. 
 

 
Продукты первой стадии полимеризации ПИ-прив-ПТБМА (Рисунок 2, кривая 

2) и выделенные из них боковые цепи ПТБМА (Рисунок 2, 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.  

Кривые ММР продуктов второй стадии полимеризации зачастую имели 
бимодальный вид (Рисунок 2, кривая 3). 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.  

 
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. 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, в качестве растворителя вводили N-метилпирролидон (N-МП). При подборе 
условий варьировали концентрацию мономера, мольное соотношение 
инициатор/мономер, природу восстановителя. 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 (fin), с помощью 
которых характеризовали плотность (густоту) прививки боковых цепей (Таблица 1). 

Найденные условия классической ATRP и AGET ATRP позволили осуществить 
синтез ПИ 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%.  

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) 
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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. 

При проведении полимеризации обоих мономеров по методике ARGET ATRP 
степень контролируемости процесса существенно понижалась. Об этом 
свидетельствовали низкая конверсия мономера и эффективность инициирования 
ATRP (Таблица 1, обр. 7, 13, 14), либо высокий индекс полидисперсности боковых 
цепей (Таблица 1, обр. 8). 
 
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∙103, Mw/Mn = 2.2) при использовании разных методик ATRP 

№ 
Моно-
мер 

Мето-
дика 
ATRP 

Мольное соотношение 
реагентов 

[M], 
мас.% 

t, ч , 
мол.% 

Mn∙10-3 
боковых 
цепей 

Mw/Mn 
боковых 
цепей 

fin,
% 

1 

ТБМА 

класс. 
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/гл/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 

класс. 
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/гл/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; класс. ‒ 
классическая ATRP; bpy – 2,2'-бипиридин; dNbpy – 4,4'-динонил-2,2'-бипиридил; гл – глюкоза; 
PPh3 ‒ трифенилфосфин; Sn(EH)2 – 2-этилгексаноат олова (II); VC – аскорбиновая кислота; 
TPMA ‒ трис(2-пиридилметил)амин. 

 
Таким образом, 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 от ~ 50 до ~ 100% (Таблица 1). 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 Mn боковых 
цепей от конверсии мономера. 
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На Рисунке 3 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. 
Полимеризация ММА (Рисунок 3а) 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. 

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 3б). Для классической ATRP (Cu) он 
составлял ~ 20%; для AGET ATRP (Fe) и AGET ATRP (Cu) ~ 35% и ~ 60%, 
соответственно. 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 3в) 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 наблюдалось также снижение значения предельного уровня 
конверсии. Вместе с тем, именно в этих случаях достигалась 100%-ная 
эффективность инициирования полимеризации (Таблица 1, обр. 5 и 6), 
соответствующая прививке боковых цепей ПТБМА к каждому повторяющемуся звену 
основной ПИ цепи. 

 

   
Рисунок 3 ‒ Кинетические графики первого порядка классической ATRP (1) и AGET ATRP 
(2, 3, 4, 5) при T = 80°С на ПИИ (Mn = 21.0∙103, 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. 

 
На Рисунке 4 представлены теоретические и экспериментальные зависимости 

Mn выделенных боковых цепей ПММА и ПТБМА от конверсии мономеров для 
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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 цепями (fin ~ 70÷80%). 

Таким образом, в найденных условиях ATRP на ПИИ, соответствующих 
контролируемому режиму процесса, выбор механизма его инициирования (методики 
ATRP), а также выбор природы активатора позволяет целенаправленно 
регулировать длину и плотность прививки полиметакрилатных боковых цепей 
полиимидных щеток.  

 

  
Рисунок 4 ‒ 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). 

 
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 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. 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 
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стадии полимеризации являлся мультикомпонентный привитой сополиимид, 
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.  

 
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 

№ 

Методика 
ATRP 

Условия полимеризации Характеристики боковых цепей 

I ст. II ст. 
 

Мольное соотношение 
реагентов 

[M], 
мас.

% 

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. 
И/CuCl/dNbpy/M 

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

2 класс. класс. 
И/CuCl/dNbpy/М 

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

3 класс. класс. 
И/CuCl/dNbpy/M 

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

4 класс. AGET 
И/FeCl3·6H2O/PPh3/гл/M 

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

5 AGET класс. 
И/CuCl/dNbpy/M 
= 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 
И/FeCl3·6H2O/PPh3/гл/M 

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

Класс. ‒ классическая ATRP; И – ПИ-прив-ПТБМА; гл – глюкоза; M – MMA; 

 – 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. 

 
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. 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. 
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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). 

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 5а, 
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. В то же время, при 
высокой плотности прививки внешнего блока ПММА хроматограмма выделенных 
боковых цепей (Рисунок 5б, кривая 2) характеризуется одним пиком со сдвигом в 
более высокомолекулярную область.  

Очевидно, длина блоков ПТБМА и ПММА в боковых цепях привитых 
сополиимидов и плотность прививки каждого из них оказывают кооперативное 
влияние на свойства полученных на следующей стадии образцов привитых 
сополиимидов с амфифильными боковыми цепями ПМАК-блок-ПММА, в частности, 
на их растворимость.  

 

  
Рисунок 5 ‒ 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∙103, Mw/Mn = 1.3 (1);  
ПТБМА-блок-ПММА: Mn = 37.3∙103, Mw/Mn = 1.3, fin = 0.1 (2). 

б) ПТБМА: Mn = 8.6∙103, Mw/Mn = 1.5 (1); 
ПТБМА-блок-ПММА: Mn = 24.4∙103, Mw/Mn = 1.3, fin = 0.8 (2). 

 
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. С помощью 1Н ЯМР- 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 боковыми цепями ПМАК-блок-ПММА.  
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Совместно с лабораторией молекулярной физики полимеров ИВС РАН 
методом динамического рассеяния света (ДРС) было изучено поведение 
синтезированных привитых сополиимидов с амфифильными диблок-сополимерными 
боковыми цепями в этаноле, который является для этих щеток селективным 
растворителем. На Рисунке 6а 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 6б), 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 (Таблица 3).  

 
Таблица 3 ‒ Характеристики образцов полиимидных щеток с диблок-сополимерными 
боковыми цепями ПМАК-блок-ПММА и размеры их супрамолекулярных наноструктур в 
растворе в этаноле 

№ x, мол.% y, мол.% p 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 

x 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. 

 

 

 
 
 
Рисунок 6 ‒ Распределения по 
гидродинамическим размерам для 
растворов привитых сополимеров 
ПИ-прив-(ПМАК-блок-ПММА) (а) и 
ПИ-прив-ПМАК (б) в этаноле при 
концентрации c = 5.0∙10-3 г/см3. 
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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) из-за уникальных физико-

химических параметров относятся к эффективным мембранным материалам для 
диффузионного разделения жидкостей методом первапорации. Однако, характерная 
для гомогенных пленок ПИ плотная структура с низкой долей свободного объема 
обусловливает малую удельную производительность (проницаемость) мембран. С 
целью повышения производительности в качестве индивидуального полимерного 
материала были использованы синтезированные полимерные щетки для получения 
гомогенных диффузионных мембран, пригодных для разделения смеси жидкостей 
методом первапорации. Установлено, что привитые сополиимиды ПИ-прив-ПММА, в 
отличие от других синтезированных в работе ПИ щеток и от большинства известных 
макромолекулярных щеток, обладают пленкообразующими свойствами. 

При варьировании условий формования (природа растворителя, концентрация 
формовочного раствора, температура сушки и кондиционирования пленок) были 
найдены оптимальные условия приготовления прочных самонесущих гомогенных 
пленок толщиной 30‒40 мкм. 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, 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. 

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∙103, Mw/Mn = 2.11), структура которого моделирует основную цепь полиимидных 
щеток. Из раствора этого ПИ в ДМФА аналогичным образом была сформована 
пленка.  

 
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 мас.% 

 
№ 

Хар-ки ATRP Параметры ПИ-прив-ПММА 
, 

г/см3 
V q, 

мол.% 
t, мин fin, % n 

y, 
мол.% 

Боковые цепи Мас. доля 
ПИ, % Mn Mw/Mn 

ПИ-прив-ПММА-I 55 60 61 50 34 9500 1.50 15.0 1.40 0.12 
ПИ-прив-ПММА-II 96 150 56 50 54 15500 1.33 6.9 1.18 0.24 

ПИ – 1.34 0.17 

 – плотность мембран; V – доля свободного объема; q – средняя cтепень 
функционализации ПИИ α-бромэфирными группами; n – средняя степень полимеризации 
основной цепи ПИ-прив-ПММА; y – среднее содержание в цепях ПИ-прив-ПММА звеньев с 
боковыми цепями ПММА. 
 

Для сравнительного анализа транспортных свойств мембран из ПИ и 
полиимидных щеток ПИ-прив-ПММА совместно с Институтом химии СПбГУ были 
проведены первапорационные эксперименты по разделению систем 
водаизопропанол разного состава (Рисунок 7).  
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Рисунок 7  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 7), что 
свидетельствует о высокой селективности полученных мембран при разделении 
смеси вода−изопропанол. 

Удельная производительность всех исследуемых мембран увеличивается при 
возрастании содержания воды в исходной смеси. Поток пенетрантов через 
мембрану ПИ-прив-ПММА−II существенно превышал эту характеристику для 
остальных образцов. Очевидно, это связано с более рыхлой структурой этой 
мембраны (Таблица 4), 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 оболочки и 

проницаемость оболочки которых могут быть регулируемыми, являются значимым 
объектом полимерной нанотехнологии. Для формирования оболочек капсул с 
использованием полимерных материалов в последние годы успешно применяется 
технология layer-by-layer (LbL), основанная на послойной адсорбции противоположно 
заряженных полиэлектролитов на дисперсные наночастицы. 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 LbL 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-



19 

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). 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 слоев полиэлектролитов варьировали от 3 до 7.  

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. Для сопоставления пропускающей 
способности капсул, полученных в различных условиях, сравнивали время 
полупревращения инкапсулированного субстрата (1/2). Данные, позволяющие 
сравнить гидролитическую устойчивость инкапсулированного субстрата в 
нанокапсулы на основе ПИ-прив-ПМАК/ПЭИ и на основе ПАК/ПЭИ при варьировании 
числа слоев и pH растворов, а также “свободного” субстрата в щелочных водных 
растворах, приведены в Таблице 6. 

 
Таблица 6 ‒ Характеристики проницаемости оболочек нанокапсул, содержащих п-
нитрофениллаурат 

Образец 
Количество 

слоев 
рН 

Диаметр 
капсул, нм 

1/2, мин 
(рН 9.2) 

1/2, мин 
(рН 10.0) 

Полиэлектролитные капсулы 
на основе ПИ-прив-ПМАК/ПЭИ 

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) 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. 



20 

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. 

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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