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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Молекулярные полимерные щетки, представляющие собой структурно 
однородные регулярно привитые сополимеры, состоящие из «скелета» основной 
цепи и ковалентно присоединенных к нему узкодисперсных боковых цепей, являются 
интересными объектами фундаментальных исследований и перспективным 
материалом для прикладных изысканий. К характерным особенностям 
молекулярных щеток относятся компактные размеры их макромолекул и высокая 
плотность полимерного вещества в объеме, который они занимают в растворе, по 
сравнению с линейными аналогами. Для того чтобы лучше понимать взаимосвязь 
структура−свойства подобных полимеров и определить перспективные области их 
применения, синтезируется и исследуется большее количество разнообразных по 
химической природе макромолекулярных щеток, в которых широко варьируются 
природа, а также длина основной и боковых цепей, плотность прививки боковых 
цепей, соотношение компонентов разной химической структуры и т.п. 

Особый интерес представляют амфифильные стимул-чувствительные 
молекулярные щетки, макромолекулы которых имеют гидрофобную основную цепь и 
гидрофильную оболочку боковых цепей, придающую таким привитым сополимерам 
практически значимую растворимость в воде и спирте. Поли(N,N-
диметиламиноэтилметакрилат) (ПДМАЭМА) и содержащие его сополимеры 
относятся к числу наиболее важных стимул-чувствительных полимеров. 
Водорастворимость, поликатионные свойства, pH- и термочувствительность 
ПДМАЭМА, а также способность выступать в роли восстанавливающего агента при 
получении наночастиц серебра обусловливают большой интерес исследователей к 
синтезу и изучению свойств его сополимеров различной архитектуры. К числу 
наиболее важных свойств указанных сополимеров относится 
термочувствительность, обусловленная содержанием ПДМАЭМА, который имеет 
нижнюю критическую температуру растворения близкую к температуре 
человеческого тела, что дает широкие возможности практического использования 
таких сополимеров в биотехнологиях и медицине. 

Описанные в литературе амфифильные макромолекулярные щетки с 
боковыми цепями ПДМАЭМА, в основном, имеют алифатические основные цепи. 
Информация о синтезе и исследовании привитых сополимеров ПДМАЭМА с 
основной цепью ароматической природы в литературе до последнего времени 
отсутствовала. Подобные привитые сополимеры представляют значительный 
интерес, так как сочетание в одной макромолекуле сильно различающихся по 
свойствам (термодинамические и термофизические свойства, растворимость, 
спектральные характеристики и т.д.) основной и боковых цепей обусловливает 
высокий потенциал варьирования их свойств в широких пределах. Наличие 
функциональных групп, обеспечивающих реакцию на внешние стимулы, создает 
условия для создания «программируемых» макромолекул. Такие стимул-
чувствительные макромолекулы перспективны для использования в различных 
областях, в частности, в медицинских целях. Среди подобных полимеров в научном 
и практическом отношении наиболее перспективны термочувствительные полимеры. 

Разработка метода контролируемого синтеза новых водорастворимых 
регулярно привитых сополимеров с гидрофобной полиимидной основной цепью и 
боковыми цепями рН- и термочувствительного ПДМАЭМА с регулируемой длиной 
основной, боковых цепей и плотностью прививки боковых цепей в условиях 
контролируемой радикальной полимеризации и изучение их рН- и 
термочувствительности относятся к числу актуальных задач, поскольку их 
решение открывает широкие возможности для получения нанореакторов для 
синтеза однородных наночастиц благородных металлов и создания материалов с 
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функциями транспорта гидрофобных компонентов лекарственных и косметических 
веществ. 

Целью диссертационной работы является изучение закономерностей 
прививочной полимеризации N,N-диметиламиноэтилметакрилата на полиимидных 
мультицентровых макроинициаторах методом контролируемой радикальной 
полимеризации с переносом атома (Аtom Transfer Radical Polymerization, ATRP) и 
определение оптимальных условий синтеза макромолекулярных щеток с 
полиимидной основной цепью и боковыми цепями поли(N,N-
диметиламиноэтилметакрилата); исследование рН- и термочувствительности 
полученных полиимидных щеток в водных и водно-солевых растворах; получение 
полимерных нанокомпозиционных структур, содержащих наночастицы серебра. 

Для достижения указанной цели были решены следующие задачи: 

 поиск условий гомогенной полимеризации ДМАЭМА в растворе на 
полиимидных мультицентровых макроинициаторах методом ATRP путем 
варьирования методик ATRP (классическая ATRP или Activator Generation by Electron 
Transfer ATRP, AGET ATRP) при использовании медьсодержащих каталитических 
комплексов с азотсодержащими лигандами; 

 определение условий контролируемого синтеза ПИ-прив-ПДМАЭМА с 
помощью сравнительного изучения кинетики процесса ATRP и молекулярно-
массовых характеристик продуктов полимеризации, синтезированных при 
использовании двух указанных методик ATRP при варьировании растворителя и 
лиганда; 

 исследование поведения синтезированных полиимидных щеток ПИ-прив-
ПДМАЭМА в водных и водно-солевых растворах при варьировании рН в диапазоне 
от 2 до 12, концентрации раствора полимера от 0.0008 до 0.025 г/см3 и концентрации 
NaCl от 0.015 М до 0.15 М с целью определения влияния этих параметров на 
температуры фазового расслоения; 

 исследование процессов самопроизвольного образования в водном растворе 
наночастиц серебра и формирования композиционных органо-неорганических 
наноструктур при использовании в качестве нанореакторов и стабилизирующих 
агентов молекулярных щеток ПИ-прив-ПДМАЭМА. 

Методы исследования: 
Решение поставленных задач осуществлялось при использовании 

современных методов синтеза полимеров и анализа полученных полимерных 
продуктов. Химическую структуру синтезированных привитых сополимеров 
идентифицировали методами 1Н ЯМР-, ИК- и УФ-спектроскопии. Для изучения 
кинетики процесса прививочной полимеризации определяли временные 
зависимости конверсии мономера методом газовой хроматографии (ГХ), для 
исследования молекулярно-массовых характеристик использовали метод 
эксклюзионной жидкостной хроматографии (ЭЖХ), рН- и термочувствительность 
привитых сополимеров была изучена методами статического, динамического 
рассеяния света и турбидиметрии. Полимерные нанокомпозиционные структуры, 
содержащие наночастицы серебра, были исследованы с помощью просвечивающей 
электронной микроскопии.  

Научная новизна работы состоит в том, что впервые: 

 проведено комплексное исследование закономерностей прививочной 
полимеризации N,N-диметиламиноэтилметакрилата на полиимидных 
мультицентровых макроинициаторах методом ATRP путем сравнительного изучения 
кинетики процесса и молекулярно-массовых характеристик полученных 
сополимерных продуктов, в результате чего впервые установлена зависимость 
контролируемости синтеза от полярности среды и природы азотсодержащего 
лиганда, использованного для получения каталитического комплекса; 
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 установлены оптимальные условия контролируемого синтеза новых 
водорастворимых регулярно привитых композиционно-однородных сополиимидов с 
боковыми цепями поли(N,N-диметиламиноэтилметакрилата), позволяющие 
достигать высоких значений конверсии мономера (до 50%) в контролируемом 
режиме и получать привитые сополиимиды ПИ-прив-ПДМАЭМА с высокой 
плотностью прививки боковых цепей (~50%);  

 показано, что полиимидные щетки с боковыми цепями поли(N,N-
диметиламиноэтилметакрилата) в водных и водно-солевых растворах проявляют 
термочувствительность только при рН ≥ 8; 

 получены зависимости температур фазового расслоения водных и водно-
солевых растворов ПИ-прив-ПДМАЭМА от концентрации полимера, концентрации 
NaCl и рН среды; 

 разработан способ получения стабильных наночастиц серебра в составе 
органо-неорганических нанокомпозитов Ag0/ПИ-прив-ПДМАЭМА при использовании 
в качестве нанореактора и стабилизирующего агента для синтеза композиционных 
структур полиимидных щеток с боковыми цепями ПДМАЭМА. 

Практическая значимость работы состоит в том, что:  
 разработана методика контролируемого синтеза новых водорастворимых рН- 

и термочувствительных макромолекулярных щеток с полиимидной основной цепью и 
боковыми цепями ПДМАЭМА с помощью оптимизированной методики проведения 
ATRP, выбора растворителя и азотсодержащего лиганда, использованного для 
получения каталитического комплекса; 

 получены количественные данные и определены основные закономерности 
изменения характеристик исследованных водных и водно-солевых растворов при 
вариации концентрации полимера, концентрации соли и рН среды. Опубликованные 
научные представления используются в курсе лекций «Введение в технологию 
полимеров», а также в курсе лекций для аспирантов ИВС РАН «Свойства 
индивидуальных макромолекул и их влияние на характеристики полимерного 
материала» д.ф.-м.н. Филиппова А.П.; 

 найдены оптимальные условия синтеза стабильных наночастиц серебра без 
использования повышенных температур, органических растворителей, специального 
облучения и восстанавливающих агентов при использовании полиимидных щеток с 
боковыми цепями ПДМАЭМА в качестве восстановителя и стабилизирующего агента 
одновременно; 

 установлена высокая антибактериальная активность полученных органо-
неорганических нанокомпозитов Ag0/ПИ-прив-ПДМАЭМА, соответствующая уровню 
активности наиболее эффективных промышленно выпускаемых серебросодержащих 
антибактериальных препаратов, определяющая перспективность нанокомпозитов 
для использования в медицине. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

 полярность использованного растворителя и природа азотсодержащего 
лиганда, использованного для получения каталитического комплекса, определяют 
степень контролируемости прививочной сополимеризации ДМАЭМА методом ATRP 
на полиимидных мультицентровых макроинициаторах;  

 проведение полимеризации при 60ºС по методике AGET ATRP при 
использовании в качестве растворителя 1,4-диоксана, лиганда 4,4’-динонил-2,2’-
бипиридина, октаноата Sn(II) как восстановителя позволяет максимально 
оптимизировать условия прививочной полимеризации ДМАЭМА методом ATRP на 
полиимидном мультицентровом макроинициаторе, достигать высоких значений 
конверсии мономера (до 50%) в контролируемом режиме и получать привитые 
сополиимиды ПИ-прив-ПДМАЭМА с высокой плотностью прививки боковых цепей 
(~50%);  
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 увеличение концентрации полимера, концентрации соли NaCl и рН раствора 
вызывает уменьшение значений температур фазового расслоения водных и водно-
солевых растворов ПИ-прив-ПДМАЭМА; 

 сочетание функций восстановителя и стабилизирующего агента полиимидных 
щеток с боковыми цепями ПДМАЭМА при проведении синтеза стабильных 
наночастиц серебра в составе органо-неорганических композитов обеспечивает 
возможность использования щеток в качестве эффективных нанореакторов. 

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: 9th, 
10th, 11th, 12th International Saint-Petersburg Conference of Young Scientists “Modern 

Problems of Polymer Science” (St. Petersburg, Russia, November 1114, 2013, 

November 1013, 2014, November 912, 2015, November 1417, 2016), 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, Russia, 

June 26, 2014, June 1923, 2017), конференция, посвященная 60-летнему юбилею 
ИНЭОС РАН “Химия элементоорганических соединений и полимеров” (Москва, 8–10 
сентября, 2014 г.), XXII Всероссийская конференция «Структура и динамика 
молекулярных систем» (Яльчик, 29.06–03.07 2015 г.), Международная научная 
конференция “Наноструктурные, волокнистые и композиционные материалы” (Санкт-
Петербург, 11–14 мая 2015 г.), XXVII, XXVIII Симпозиум “Современная химическая 
физика” (Туапсе, 20.09–1.10 2015 г., 19.09–30.09 2016 г.), VII научная конференция 
молодых ученых “Инновации в химии: достижения и перспективы” (Москва, 
Химический факультет МГУ им. М.В. Ломоносова, 11–15 апреля 2016 г.), World 
Congress on Living Polymerization and Polymers (Budapest, Hungary, 29.05–3.06 2016). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 6 статей в 
отечественных и зарубежных журналах и тезисы 16 докладов.  

Личный вклад автора состоял в проведении синтетических экспериментов, 
подготовке образцов для исследований их свойств, анализе полученных 
результатов, в проведении исследований рН- и термочувствительности 
синтезированных сополимеров, подготовке публикаций и докладов к конференциям.  

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, трех глав, 
заключения, выводов, списка цитированной литературы (207 наименований). Работа 
изложена на 121 странице и включает 6 таблиц и 28 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 современных представлений о методах 

контролируемого синтеза стимул-чувствительных полимеров сложной архитектуры. 
Рассматриваются данные по изучению рН- и термочувствительных полимеров, 
содержащих в своем составе цепи поли(N,N-диметиламиноэтилметакрилата). 
Анализируются кинетические данные и молекулярно-массовые характеристики, 
влияние рН среды, концентрации полимера и концентрации низкомолекулярной соли 
на рН- и термочувствительность полимерных щеток с боковыми цепями поли(N,N-
диметиламиноэтилметакрилата). Формулируется постановка задач диссертационной 
работы. 

 
ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Глава включает описание методик получения исходных полиимидных 

макроинициаторов, синтез с использованием классической ATRP и AGET ATRP и 
способы выделения привитых сополимеров с основной полиимидной цепью и 
боковыми цепями поли(N,N-диметиламиноэтилметакрилата) (ПИ-прив-ПДМАЭМА), 
исследование поведения ПИ-прив-ПДМАЭМА в водных и водно-солевых растворах, 
синтез нанокомпозиций серебра. Приводится описание способов подготовки 
образцов к исследованиям и методов физико-химических исследований полимеров. 

 
ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Для осуществления синтеза новых амфифильных водорастворимых рН- и 

термочувствительных регулярно привитых сополиимидов с боковыми цепями 
ПДМАЭМА (далее именуемых полиимидными щетками) был выбран способ 
«прививка от», который осуществляли с помощью контролируемой радикальной 
полимеризации с переносом атома (Atom Transfer Radical Polymerization − ATRP) 
мономера ДМАЭМА на мультицентровых полиимидных макроинициаторах (ПИМИ). 

Важными составляющими работы были исследование поведения 
синтезированных щеток в водных и водно-солевых растворах при варьировании в 
широких пределах рН, концентрации раствора полимера, концентрации NaCl и 
исследование процессов формирования в водном растворе композиционных 
структур с наночастицами серебра при использовании в качестве восстановителя 
ионов серебра и стабилизатора образующихся наночастиц молекулярных щеток ПИ-
прив-ПДМАЭМА. 

Структура и чистота всех полученных соединений была подтверждена 
данными ЯМР- и ИК-спектроскопии. 

 
3.1. Синтез полиимидных привитых сополимеров с боковыми цепями 

поли(N,N-диметиламиноэтилметакрилата) 
 
Для синтеза ПИ-прив-ПДМАЭМА использовали две методики ATRP: 

классическую методику ATRP и AGET ATRP (Activators Generated by Electron Transfer 
ATRP – методика с использованием активаторов, генерируемых одноэлектронным 
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переносом). При проведении прививочной полимеризации варьировали химическую 
структуру ПИМИ, методику ATRP, количественное соотношение и природу 
компонентов реакционной среды, температуру и продолжительность синтеза. В 
качестве каталитического комплекса полимеризации использовали комплексы Cu(I) с 
азотсодержащими лигандами. При применении классической методики ATRP и 
AGET ATRP в исходную реакционную систему вводили комплекс Cu(I)/лиганд или 
Cu(II)/лиганд совместно с восстановителем Sn(EH)2 (2-этилгексаноат Sn(II)), 
соответственно. Для лучшей контролируемости процесса классической ATRP в ряде 
случаев также дополнительно вводили незначительное количество соли Сu(II), 
играющей роль дезактиватора. Условия полимеризации ДМАЭМА на ПИМИ и 
значения конверсии мономера в этих условиях приведены в Таблице 1. Конверсию 
мономера при проведении каждого синтеза ПИ-прив-ПДМАЭМА определяли с 
помощью гравиметрии. В кинетических экспериментах ее определяли по данным 
газовой хроматографии (ГХ).  Расхождение результатов этих двух методов было 
весьма незначительным и составляло не более 3%. Для проведения полимеризации 
ДМАЭМА были синтезированы образцы исходного макроинициатора: ПИМИ1 на 

основе 4,4-(1,3-фенилен-диокси)-бисфталевого ангидрида и ПИМИ2 на основе 4,4'-
(2,2-гексафторизопропилиден)-бисфталевого ангидрида. По данным ЭЖХ 
молекулярно-массовые характеристики для ПИМИ1 составляли Mn = 38.2∙103, Mw/Mn 
= 2.1, для ПИМИ2 − Mn = 39.1∙103, Mw/Mn = 2.2. Таким образом, использованные для 
полимеризации ДМАЭМА макроинициаторы имели близкие значения 
функционализации инициирующими группами, ММ и практически предельно низкие 
для поликонденсационных полимеров индексы полидисперсности ~2. 

 
Таблица 1 − Влияние условий проведения ATRP на конверсию ДМАЭМА 

№ 
Методика 

ATRP 

Условия полимеризации 
α, 

масс.
% ПИМИ Р-ль Li 

[ПИМИ]/ 
[М], 

моль 

[ПИМИ], 
масс.% 

Т, 
ºС 

t, ч 

1 

класс. 

1 

N-MP HMTETA 1/200 1.1 25 2 27.7 

2 N-MP dNbpy 1/500 0.4 25 2 6.0 

3 N-MP HMTETA 1/500 0.4 25 2 33.0 

4 N-MP HMTETA 1/500 0.4 25 4 43.0 

5 

2 

1,4-диоксан dNbpy 1/200 1.1 60 6 2.8 

6 1,4-диоксан dNbpy 1/200 1.1 60 9 3.2 

7 1,4-диоксан dNbpy 1/500 0.4 60 6 2.4 

8 N-MP dNbpy 1/500 0.4 25 2 7.0 

9 N-MP dNbpy 1/200 1.1 25 2 10.0 

10 

AGET* 

1,4-диоксан dNbpy 1/200 1.1 60 6 5.0 

11 1,4-диоксан dNbpy 1/200 1.1 60 15 13.0 

12 1,4-диоксан dNbpy 1/200 1.1 60 17 16.0 

 
Класс. – классическая ATRP; М – ДМАЭМА; Li – лиганд; α – конверсия мономера; 
*при синтезе по методике AGET ATRP исходное мольное соотношение реагентов 
составляло ПИМИ2/СuCl2/dNbpy/Sn(EH)2/ДМАЭМА = 1/1/2/1/200. 
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Значения конверсии мономера (Таблица 1), полученные при варьировании 
химической структуры ПИМИ, методики ATRP, количественного соотношения и 
природы компонентов реакционной среды, свидетельствуют о том, что 
полимеризация в полярной среде N-МП (N-метил-2-пирролидон) при 25°С идет 
быстрее, чем в менее полярном 1,4-диоксане при 60°С. Несколько неожиданной 
является меньшая конверсия мономера при полимеризации ДМАЭМА под 
действием активирующего комплекса на основе dNbpy (4,4'-динонил-2,2'-бипиридил) 
по сравнению с HMTETA (1,1',4,7,10,10'-гексаметилтриэтилентетрамин) в сходных 
условиях (Таблица 1, обр. 3 и 8), так как, согласно литературным данным, HMTETA 
несколько менее активен в ATRP, чем dNbpy.  

При одинаковой продолжительности реакции в сходных условиях на ПИМИ1 и 
ПИМИ2 наблюдалась одинаковая конверсия мономера (Таблица 1, обр. 2 и 8). Все 
синтезированные продукты ATRP, в отличие от исходных ПИМИ, хорошо 
растворялись в спирте и воде. При этом полная растворимость наблюдалась уже 
при незначительных степенях конверсии мономера (Таблица 1, образцы 5−7).  
 

3.2. Изучение продуктов полимеризации ДМАЭМА на ПИМИ спектральными 
методами 

 
Химическую структуру продуктов полимеризации ДМАЭМА на ПИМИ 

идентифицировали с помощью ИК-, УФ- и 1Н ЯМР-спектроскопии. На Рисунке 1 
приведены ИК-спектр исходного ПИМИ и типичный спектр продукта прививки к 
полиимиду боковых цепей ПДМАЭМА. В спектре продукта наблюдаются 
интенсивные полосы поглощения, характерные для ПДМАЭМА: при 2948 см−1 (C−H 
метильные и метиленовые группы), 2820 и 2770 см−1 (C−H, относящиеся к −N(CH3)2 
группам), 1730 см−1 (С=О группы), 1460 см−1 (CH2 связи) и 1150 см−1 (C−N связи), и 
отсутствует полоса поглощения при 1765 см−1, относящаяся к колебаниям α-Br-
замещенной сложноэфирной группы. В ИК-спектре продуктов ATRP весьма слабо 
проявляются полосы поглощения, характерные для полиимидной основной цепи при 
1780 и 1720 см−1 (С=О группы имидных циклов). Наличие этих полос четко 
фиксируется лишь при незначительных степенях конверсии мономера. Это 
обусловлено, очевидно, малой массовой долей полиимида в продуктах ATRP, 
которая при повышении конверсии мономера до 40% снижается до 1%.  

В 1Н ЯМР-спектрах продуктов ATRP (Рисунок 2) присутствуют характерные 
для ПДМАЭМА сигналы протонов N−CH3 (2.3 м.д.), N−CH2− (2.5 м.д.) и О−CH2− (3.95 
м.д.) групп и сигналы ароматических протонов основной ПИ цепи в области 6−8.5 
м.д. 

 

  
Рисунок 1 − ИК-спектр (1) исходного ПИМИ1 
и (2) продукта полимеризации ДМАЭМА на 
ПИМИ1. 

 

Рисунок 2 − 1Н ЯМР-спектр спектр (1) 
исходного ПИМИ 2 и (2) продукта 
полимеризации ДМАЭМА на ПИМИ 2. 
 



10 

 

3.3. Изучение кинетики полимеризации ДМАЭМА на ПИМИ и молекулярно-
массовых характеристик продуктов полимеризации 

 

Данные изучения кинетических зависимостей для полимеризации ДМАЭМА в 
среде N-МП или 1,4-диоксана при использовании в качестве лиганда HMTETA или 
dNbpy, полученные методом ГХ, сопоставляли с результатами, полученными 
методом ЭЖХ. Кинетические зависимости первого порядка, полученные в различных 
условиях полимеризации ДМАЭМА, представлены на Рисунке 3. Линейный характер 
приведенных зависимостей свидетельствует об отсутствии реакций необратимого 
обрыва цепи. В области времен реакции, соответствующей «выполаживанию» 
полулогарифмических зависимостей конверсии от времени, «живой» характер ATRP 
нарушался из-за неизбежных в радикальных процессах реакций рекомбинационного 
обрыва цепи. Зависимости 1−3 (Рисунок 3) получены для полимеризации на ПИМИ1 
и ПИМИ2 при 25ºС в условиях методики классической ATRP под действием 
CuCl/HMTETA в среде N-МП. Видно, что различие в химической структуре ПИМИ не 
сказывается на скорости полимеризации. При внесении в исходную реакционную 
смесь дезактиватора при прочих равных условиях отклонение кинетической 
зависимости от линейности наблюдалось при конверсиях на ~10% выше 
(Зависимости 1 и 2).  

 

 

Рисунок 3 − Кинетические графики первого 
порядка для полимеризации ДМАЭМА на ПИМИ 
(зависимости 1, 2, 4 получены по данным 
гравиметрии, 3 и 5 по данным ГХ).  
Условия ATRP: 
1 − ПИМИ1/CuCl/CuCl2/HMTETA/ДМАЭМА = 
1/1/0.2/1.5/500, N-МП, [ПИМИ]=0.4, 25ºС;  
2 − ПИМИ1/CuCl/CuCl2/HMTETA/ДМАЭМА = 
1/1/0.2/1.5/200, N-МП, [ПИМИ]=1.1, 25ºС;  
3 − ПИМИ2/CuCl/HMTETA/ДМАЭМА = 
1/1/1.5/200, N-МП, [ПИМИ]=1.1, 25ºС;  
4 − ПИМИ1/CuCl/CuCl2/dNbpy/ДМАЭМА = 
1/1/0.2/1.5/500, N-МП, [ПИМИ]=1.1, 25ºС;  
5 − ПИМИ2/CuCl2/dNbpy/Sn(EH)2/ДМАЭМА = 
1/1/2/1/200, 1,4-диоксан, [ПИМИ]=1.1, 60ºС. 

 
Полимеризация в среде N-МП протекала существенно быстрее, при этом в 

сходных условиях (Рисунок 3, зависимости 1−4) значения кажущейся константы 
скорости полимеризации под действием каталитических комплексов Cu(I)/HMTETA и 
Cu(I)/dNbpy различались на порядок и составляли kapp = 1.17∙10−4 с−1 и kapp = 1.46∙10−5 

с−1, соответственно. С помощью ЭЖХ-анализа было установлено, что молекулярно-
массовые распределения образцов, синтезированных в среде N-МП, 
мультимодальны (Рисунок 4а). В случае использования каталитического комплекса 
Cu(I)/dNbpy в среде N-МП продукты полимеризации характеризуются довольно 
высокими значениями коэффициентов полидисперсности, существенно 
превышающими 2, что свидетельствует о плохой контролируемости ATRP.  

Контролируемость ATRP оказалась выше при проведении полимеризации в 
среде 1,4-диоксана. Согласно кинетическим данным (Рисунок 3, зависимость 5), 
полимеризация в растворе 1,4-диоксана по методике AGET ATRP идет существенно 
медленнее, также имеется индукционный период, очевидно, обусловленный 
временем образования активирующего полимеризацию комплекса Cu(I). Кажущаяся 

константа скорости полимеризации при 60С составляет kapp = 4.9∙10−6 с−1, что на два 
порядка ниже, чем в случае полимеризации по методике ATRP в среде N-МП под 
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действием каталитического комплекса Cu(I)/HMTETA при 25С. По данным ЭЖХ, 
хроматограммы всех образцов, полученных в среде 1,4-диоксана, мономодальны 
(Рисунок 4б, 4в). 

 

   
а б в 

 
Рисунок 4 − ГПХ-хроматограммы продуктов ATRP, полученных в среде N-МП при 
использовании (а) dNbpy; в среде 1,4-диоксана при использовании dNbpy по методике 
классической ATRP (б) и по методике AGET ATRP (в). 

 
Из данных, приведенных в Таблице 2, видно, что определенные методом ЭЖХ 

молекулярно-массовые характеристики образцов ПИ-прив-ПДМАЭМА, полученных в 
среде 1,4-диоксана, хорошо согласуются с их теоретическими молекулярными 
массами, рассчитанными по конверсии мономера. Индекс полидисперсности 
образцов ПИ-прив-ПДМАЭМА составляет 2.2÷2.6 (Таблица 2). Близость этих 
значений к Mw/Mn = 2.24 для исходного ПИМИ2 говорит об относительной 
однородности прививки боковых цепей ПДМАЭМА. Косвенно это свидетельствует о 
доступности всех инициирующих групп в начале процесса, что способствует 
практически одновременному возникновению активных центров и синхронному их 
росту, необходимому для достижения контролируемости процесса ATRP. 

 
Таблица 2 − Молекулярно-массовые характеристики образцов ПИ-прив-ПДМАЭМА, 
полученных в среде 1,4-диоксана по методике классической или AGET ATRP 

№ Метод ATRP 
Конверсия, 

% 
Mn,теор∙10−3 Mn,ЭЖХ∙10−3 Mw/Mn 

1 классическая 2.4 106 106 2.50 

2 

AGET 

13 183 198 2.46 

3 17 300 327 2.68 

4 51.4 600 393 2.20 

 
3.4. Выделение боковых цепей ПИ-прив-ПДМАЭМА 

 
Детальный анализ привитых сополимеров включает выделение боковых 

цепей, определение их молекулярно-массовых характеристик и определение 
зависимости ММ привитых цепей от конверсии. Для выделения привитых цепей 
ПДМАЭМА использовали «жесткие» условия щелочного гидролиза предварительно 
кватернизованных метилйодидом образцов ПИ-прив-ПДМАЭМА, в результате чего 
боковые цепи были выделены в виде ПМАК. 

Хроматографический анализ цепей ПМАК с использованием в качестве 
элюента 0.1M водных растворов NaNO3/NaN3 показал мультимодальность 
хроматограмм (Рисунок 5), расчет по которым дал неадекватно высокие значения 
ММ, превышающие молекулярные массы анализируемых привитых сополиимидов. 
Очевидно, хроматографические пики отвечают агрегатам, подавить образование 
которых не удалось добавлением соли. Обнаруженная высокая агрегативная 
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активность выделенных таким образом цепей ПМАК может быть обусловлена 
высокой склонностью к интерполимерному комплексообразованию звеньев ПМАК и 
остаточных звеньев ДМАЭМА следового содержания. Помимо этого, образованию 
прочных агрегатов может также способствовать наличие в выделенных цепях ПМАК 
полярных концевых групп (гидроксильной на одном конце цепи и карбоксильной – на 
другом). 

 

 
 

Рисунок 5 − Молекулярно-массовое 
распределение боковых цепей, выделенных 
из ПИ-прив-ПДМАЭМА в виде ПМАК. 
 

Методом динамического светорассеяния в 1M NaNО3 растворе выделенных 
цепей ПМАК также были зафиксированы две моды с гидродинамическим радиусом 
Rh = 1.6 нм и Rh = 55 нм, соответственно. Первая из них соответствует 
индивидуальным макромолекулам ПМАК, а вторая − их агрегатам. Оценка 
молекулярной массы ПМАК (в пренебрежении второй модой) методом статического 
светорассеяния для образца 10 (Таблица 1) дает Mw = 5500, что соответствует 
молекулярной массе ПДМАЭМА Mw = 10000. Отсюда можно оценить эффективность 
инициирования, определяющую плотность прививки боковых цепей ПДМАЭМА, 
которая равна 40%. 

Характеристическая вязкость этого образца ПМАК составляет [η] = 0.18 дл/г 
(25ºС, раствор 2М NaNO3). Средне-вязкостная молекулярная масса, рассчитанная по 
уравнению Марка-Куна-Хаувинка для ПМАК составляет Мη = 4400, пересчет 
приводит к значению молекулярной массы ПДМАЭМА Мη ≈ 8000, хорошо 
согласуется с данными светорассеяния.  

Полученные привитые сополиимиды ПИ-прив-ПДМАЭМА, благодаря наличию 
в их составе боковых цепей ПДМАЭМА, проявляют в водных растворах характерные 
для этого полимера рН- и термочувствительность.  
 

3.5. рН- и термочувствительность ПИ-прив-ПДМАЭМА в водных и водно-
солевых растворах 

3.5.1. Молекулярно-массовые характеристики ПИ-прив-ПДМАЭМА 
 

Для исследования рН- и термочувствительных свойств ПИ-прив-ПДМАЭМА 
был выбран образец с МSD = 47∙104.  

Методом статического рассеяния света была определена ММ выделенных 
боковых цепей полиметакриловой кислоты (ПМАК) MПМАК = 13.1∙103 в водном 
растворе (2M NaNO3). Молекулярная масса боковых цепей ПДМАЭМА составила Mбц 
= MПМАК (M0-ПДМАЭМА/M0-ПМАК) = 23.9∙103, где M0-ПДМАЭМА = 157 г/моль and M0-ПМАК = 86 
г/моль ММ одного звена ПДМАЭМА и ПМАК, соответственно. 

Плотность прививки z, или число боковых цепей на одно мономерное звено 
определяется уравнением: 

)(
  z

бцПИМИ0ПИМИ

ПИМИПДМАЭМА-прив-ПИ

MMP

MM








, 
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где молекулярная масса полиимидного макроинициатора (ПИМИ) MПИМИ = 26∙103 
(молекулярная масса определена методом статического рассеяния света) и степень 
полимеризации ПИМИ PПИМИ = 41, ММ одного звена ПИМИ M0-ПИМИ = 639 г/моль.  

Полученное значение z = 0.44 свидетельствует о том, что привитой сополимер 
ПИ-прив-ПДМАЭМА − молекулярная щетка с относительно редкой прививкой 
боковых цепей.  

 
3.5.2. Поведение ПИ-прив-ПДМАЭМА в водных и водно-солевых растворах при 

pH  8.0 
 

Как в случае водных растворов ПИ-прив-ПДMAЭMA, так и для растворов с 
добавкой соли, термочувствительное поведение наблюдается только в основных 
средах. Для всех исследованных растворов появление термочувствительности 

происходит при близком значении pH  8, и для всех исследуемых растворов не 
зависит от концентрации полимера, в случае водно-солевых растворов до с = 0.015 
г/см3 и содержания соли до cNaCl = 0.15 М. Выше указанных значений c и cNaCl 
температуры фазового расслоения водно-солевых растворов ПИ-прив-ПДMAЭMА 
резко снижаются, и полимер теряет растворимость при комнатной температуре. 

При рН  8.0 для всех исследованных концентраций полимера и концентраций 
соли не происходит изменения интенсивности рассеянного света с ростом 
температуры Т. Это объясняется тем, что размеры рассеивающих объектов 
остаются постоянными. В этих условиях в водных и водно-солевых растворах ПИ-
прив-ПДMAЭMA зафиксированы только частицы с гидродинамическими радиусами 
Rh от 70 до 500 нм. Достаточно большие размеры рассеивающих объектов 
свидетельствуют об образовании агрегатов, по-видимому, вследствие 
взаимодействия гидрофобных ПИ участков (звенья макроинициатора) основных 
цепей разных макромолекул между собой. 
 
3.5.3. Поведение ПИ-прив-ПДМАЭМА в водных и водно-солевых растворах при 

pH  8 и комнатной температуре 
 

При комнатной температуре в водных и водно-солевых растворах ПИ-прив-
ПДMAЭMA методом динамического рассеяния света зафиксировано два набора 
частиц с гидродинамическими радиусами Rh-f (быстрая мода) и Rh-s (медленная 
мода). Систематического изменения размеров быстрой моды при вариации 
концентрации соли cNaCl, концентрации раствора c и рН среды не прослеживается. 
Среднее значение Rh-f составляет около 10 нм. Частицами, ответственными за 
быструю моду, являются изолированные макромолекулы ПИ-прив-ПДMAЭMA, 
маленькие размеры которых объясняются коллапсом основных ПИ цепей, которые 
не растворяются в воде.  

Большие средние значения <Rh-s> = (12030) нм свидетельствуют об 
образовании агрегатов, причиной чего является взаимодействие гидрофобных ПИ 
участков (звенья макроинициатора) основных цепей разных макромолекул ПИ-прив-
ПДMAЭMA между собой. По порядку величины Rh-s в водно-солевых растворах 
совпадают с гидродинамическими размерами агрегатов, формирующихся в водных 
растворах ПИ-прив-ПДMAЭMA, и не зависят от рН, концентрации полимера и 
концентрации соли NaCl в растворе.  

 
3.5.4. Влияние температуры на характеристики водно-солевых растворов  

ПИ-прив-ПДMAЭMA 
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В щелочной среде (рН  8) зависимости интенсивности рассеянного света I и 
величины оптического пропускания I* от температуры Т для водных и водно-солевых 
растворов имеют качественно подобный характер. Зависимости можно условно 

разделить на четыре области: Т  Тs, где Тs – температура, при которой начинается 
медленный рост интенсивности рассеяния света; область от Тs до Т1 (Т1*), где Т1 – 
температура, при которой начинается быстрый рост интенсивности рассеяния света 
и Т1* – быстрое уменьшение значений оптического пропускания; область от Т1 до Т2 
(Т1* до Т2*) – интервал фазового расслоения, где Т2 – температура при которой 
интенсивность рассеяния света достигает максимального значения, Т2* − оптическое 

пропускание достигает минимального значения; Т  Т2 (Т  Т2*) (Рисунок 6а и 6б).  

В первой области при Т  Тs не происходит изменений характеристик 
растворов. При температуре Тs начинается медленный рост интенсивности I, а 
значения оптического пропускания I* остаются постоянными (Рисунок 6а и 6б). При 
этом гидродинамические размеры рассеивающих объектов также не изменяются 
(Рисунок 7а и 7б). Рост I связан с изменением отношения Ss/Sf (вкладов в суммарную 
интенсивность светорассеяния Ss – медленной моды и Sf – быстрой моды), которое 
возрастает с температурой (Рисунок 8а и 8б), то есть доля агрегатов в растворе 
увеличивается. Такое поведение наблюдается до температуры Т1. 

 

  
а б 

Рисунок 6 – Зависимости интенсивности рассеянного света I и величины относительного 
оптического пропускания I*/I0* от температуры для водного раствора ПИ-прив-ПДMAЭMA при 
с = 0.0008 г/см3 и рН 10.8 (а) и для физиологического раствора ПИ-прив-ПДMAЭMA при с = 
0.0050 г/см3 и рН 8.5 (б). I0 и I0* – интенсивность светорассеяния и оптическое пропускание 

при комнатной температуре. На вставке в графике выделена область T  T1. 
 

 
 

а б 
Рисунок 7 – Температурные зависимости гидродинамических радиусов быстрой Rh-f (1) и 
медленной Rh-s (2) мод для растворов ПИ-прив-ПДMAЭMA при с = 0.0008 г/см3 и рН 10.8 (а) и 
для физиологического раствора ПИ-прив-ПДMAЭMA при с = 0.0050 г/см3 и рН 8.5. 
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а б 
Рисунок 8 – Зависимости отношения Ss/Sf вкладов в суммарную интенсивность 
светорассеяния Ss – медленной моды и Sf – быстрой моды от температуры для водного 
раствора ПИ-прив-ПДMAЭMA при с = 0.0008 г/см3 и рН 10.8 (а) и для физиологического 
раствора ПИ-прив-ПДMAЭMA при с = 0.0050 г/см3 и рН 8.5. 
 

В следующем температурном интервале от Т1 до Т2 нагревание раствора 
сопровождается быстрым ростом I. При температуре Т1* начинается уменьшение 
значений I*. Для всех исследованных растворов температуры Т1 и Т1* совпадают с 

точностью до 0.5C.  
При Т > Т1 (или Т1*) наблюдается рост гидродинамических радиусов агрегатов 

Rh-s (Рисунок 7а и 7б), а также перераспределение числа рассеивающих объектов, а 
именно увеличение доли надмолекулярных структур за счет уменьшения доли 
макромолекул (Рисунок 8а и 8б). Поэтому можно предположить, что увеличение 
размеров агрегатов связано как с их слиянием, так и с присоединением к ним 
одиночных макромолекул. При температуре Т2 размеры агрегатов максимальны, а 
изолированные макромолекулы в растворе не фиксируются. При данной 
температуре интенсивность светорассеяния достигает наивысшего значения, а 
оптическое пропускание спадает практически до нуля при Т2* даже в самых 
разбавленных растворах. Для всего исследованного интервала концентраций и 
значений рН наблюдается соотношение Т2 ≤ Т2*, при этом различие 

рассматриваемых температур не превышает 2C. Температурный интервал от Т1 до 
Т2 (или от Т1* до Т2*) следует рассматривать как интервал фазового расслоения.  

В четвертом температурном интервале выше T2 рассеяние света не является 
классическим, поскольку размеры рассеивающих объектов сопоставимы с длиной 
волны падающего света, и, следовательно, количественный анализ интенсивности 
рассеянного света и гидродинамических радиусов агрегатов Rh-s, которые лежат в 
микронном диапазоне, не является корректным. Отметим, однако, что при T > T2 
значения гидродинамических радиусов агрегатов снижаются с ростом температуры, 
что качественно отражает их компактизацию. 

 
3.6. Влияние концентрации ПИ-прив-ПДМАЭМА, рН и содержания соли NaCl на 

температуры фазового расслоения 
 

Для температур фазового расслоения наблюдается достаточно сильная 
концентрационная зависимость. Для всех исследованных рН и концентраций соли 
получены качественно подобные концентрационные зависимости температур начала 
и конца фазового расслоения. На Рисунке 9 показано типичное изменение 
температур Т1 и Т2 при вариации с при фиксированном значении рН и концентрации 
соли. С возрастанием концентрации полимера температуры Т1 и Т2, а также ширина 

интервала фазового расслоения T = Т2 – Т1 заметно уменьшаются.  
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Степень протонирования аминогрупп зависит от кислотности среды. 
Следовательно, можно ожидать, что температура фазового расслоения и ширина 
этого интервала также будут изменяться при вариации рН. Для всех исследованных 
водных и водно-солевых растворов получены качественно подобные зависимости 
температур начала и окончания фазового расслоения от рН среды. На Рисунке 10 в 
качестве примера представлена зависимость температур Т1 и Т2 от рН среды для 
водно-солевых растворов ПИ-прив-ПДМАЭМА с концентрацией 0.0050 г/см3 и сNaCL = 
0.15 М. При фиксированных значениях концентрации полимера и содержания соли 
температуры Т1 и Т2 снижаются с увеличением pH. 

Введение в раствор низкомолекулярной соли также оказывает влияние на 
температуры и ширину интервала фазового расслоения. На Рисунке 11 в качестве 
примера приведены зависимости Т1 и Т2 от содержания NaCl в растворах 

исследованного сополимера при концентрации с = 0.0050 г/см3 и pH  10.6. 
Качественно подобные зависимости получены при других значениях с и pH. Хорошо 
видно, что температуры начала и окончания фазового перехода быстро снижаются 

при изменении cNaCl от 0 до 0.03 М, при этом ширина этого перехода T уменьшается 
в три раза. При дальнейшем увеличении содержания соли в растворе до 0.15 М NaCl 

скорость изменения значений Т1, Т2 и T с cNaCl становится меньше. 
 

  
Рисунок 9 – Зависимости температур Т1 (1, 
3) и Т2 (2, 4) от концентрации c для 
физиологического (1, 2) и водного (3, 4) 

растворов ПИ-прив-ПДMAЭMA при pH  
10.6.  

Рисунок 10 – Зависимости температур 
начала Т1 (1) и конца Т2 (2) фазового 
расслоения от pH для растворов ПИ-прив-
ПДMAЭMA при с = 0.0050 г/см3 и сNaCL = 0.15 
М. 

 

 

Рисунок 11 – Зависимости температур 
начала Т1 (1) и конца Т2 (2) фазового 
расслоения от cNaCl для водно-солевых 
растворов ПИ-прив-ПДMAЭMA при 

концентрации с = 0.0050 г/см3 и pH  10.6. 
 

 
Таким образом, увеличение содержания соли, концентрации раствора и pH 

среды приводят к снижению температур структурно-фазового перехода. В частности, 
фазовое расслоение в 0.15 М NaCl растворе ПИ-прив-ПДMAЭMA при концентрации c 

= 0.015 г/см3 и pH 9.3 происходит в интервале от 15 до 16С. Дальнейшее 
уменьшение кислотности этого раствора до pH 11.8 сдвигает фазовый переход в 
область низких температур.  

 



17 

 

3.7. Анализ процессов установления равновесного состояния системы 
 

Характеристики растворов рН- и термочувствительных полимеров зависят от 
скорости нагревания и времени, необходимого для установления равновесных 
параметров системы. Поэтому важным этапом исследования таких полимеров 
является анализ зависимостей времени установления равновесного состояния 
системы teq для интенсивности рассеянного света I, оптического пропускания I* и 
гидродинамических радиусов Rh-s медленной моды после изменения температуры 
(Рисунок 12). 

Для всех исследованных растворов при температурах T < T1 значения teq не 
превышают 3000 с. В указанном температурном интервале время teq не зависит от c, 
pH, и cNaCl. При приближении к T1 процессы установления равновесных значений 
характеристик растворов начинают замедляться, и teq достигают максимального 
значения teq* в температурном интервале фазового расслоения вблизи T1 (Рисунок 
13). Разница между температурами, при которой teq достигает максимального 

значения и Т1 не превышает 2С. При дальнейшем нагревании teq снижается до 1500 
с около T2. Для значений teq* зависимость от pH и концентрации раствора не 
прослеживается, в то время как с увеличением содержания соли наблюдается 
тенденция к уменьшению teq* (Таблица 3). В водно-солевых растворах ПИ-прив-
ПДМАЭМА teq* не достигают 6500 с, тогда как в воде teq* ~ 10000 с. 

 
 

  
а б 

Рисунок 12 − Зависимость относительной интенсивности I/It=0 (а) и гидродинамических 
радиусов Rh-s (б) от времени для водного раствора ПИ-прив-ПДМАЭМА для с = 0.015 г/см3, 
рН = 8.9 (1) и 11.5 (2) при Т1<Т<Т2. 
 
 

  
а б 

Рисунок 13 − Зависимости времени установления равновесного состояния системы teq от 
температуры для водного раствора ПИ-прив-ПДМАЭМА при рН ~ 9 и с = 0.005 (а) и 0.025 (б) 
г/см3. 
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Таблица 3 − Времена установления равновесных значений характеристик teq водно-солевых 
растворов привитых сополимеров ПИ-прив-ПДМАЭМА при концентрации с = 0.002 г/см3 

pH cNaCl, М teq, с teq*, с 

10.6 

0.015 1400 6500 

0.03 1000 5000 

0.15 1500 4500 

11.4 

0.015 1400 6000 

0.03 1300 5500 

0.15 1200 5000 

 
Максимальные значения времен установления равновесных параметров 

системы teq, полученные для водных и водно-солевых растворов ПИ-прив-
ПДМАЭМА, значительно превышают значения, полученные для других рН- и 
термочувствительных полимерных щеток и блок-сополимеров. Согласно 
литературным данным teq варьируются в диапазоне от 3 мин до 1 ч. Одной из причин 
большой длительности процессов агрегации, происходящих в растворах ПИ-прив-
ПДМАЭМА, является сложная архитектура макромолекул полимера. Молекулярная 
плотность полимерных щеток выше, чем линейных полимерных молекул. 
Гидрофильные боковые цепи макромолекул привитого сополимера препятствуют 
межмолекулярному взаимодействию гидрофобных частей основной цепи, что 
приводит к замедлению процессов агрегатообразования. 

 
3.8. Получение гибридных нанокомпозитов, состоящих из ПИ-прив-ПДМАЭМА и 

наночастиц серебра 
 

Образцы привитого сополиимида ПИ-прив-ПДМАЭМА использовали в 
качестве полимерного нанореактора для синтеза и стабилизации наночастиц (НЧ) 
серебра. 

Получение органо-неорганических нанокомпозитов, содержащих НЧ серебра, 
проводили путем смешения водного раствора AgNO3 с водным раствором 
полимерных образцов при комнатной температуре и естественном освещении без 
дополнительного восстановителя. Спустя некоторое время после момента 
смешения, наблюдали появление и постепенное усиление красно-коричневой 
окраски реакционного раствора. За формированием НЧ серебра следили по 
изменению спектров поглощения реакционной смеси, в которых наблюдали 
появление характерной для НЧ Ag0 полосы плазмонного резонанса (ППР) при 
λmax=430 нм и нарастание ее интенсивности (Рисунок 14). Оптическая плотность этой 
полосы росла в течение нескольких суток, после чего менялась незначительно. 
Выделенные образцы композитов, содержащих НЧ Ag0 представляли собой порошки 
темно-коричневого цвета, хорошо растворимые в воде.  

Восстановление ионов Ag+ под действием третичных аминогрупп ПДМАЭМА, 
по-видимому, сопровождается образованием положительно заряженных 
аммониевых групп с нитратным противоионом. С этим предположением согласуется 
наличие в ИК-спектрах композитов ПИ-прив-ПДМАЭМА/Ag0 (Рисунок 15) полос 
поглощения в области 3600−2500 см−1 и 1200−1400 см−1, соответственно.  
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Рисунок 14 − Электронные спектры 
поглощения водного раствора 
нанокомпозиции Ag0/ПИ-прив-ПДМАЭМА. 

Рисунок 15 − ИК-спектр ПИ-прив-ПДМАЭМА 
(1) и полученной на его основе 
нанокомпозиции Ag0/ПИ-прив-ПДМАЭМА (2). 

 

Методом динамического светорассеяния показано, что в растворе ПИ-прив-
ПДМАЭМА наблюдается мультимодальное распределение рассеивающих объектов 
по размерам (Рисунок 16а). После завершения процесса восстановления ионов 
серебра в растворе ПИ-прив-ПДМАЭМА происходит перераспределение 
полимерных частиц по размерам. Так, образцы ПИ-прив-ПДМАЭМА образуют с НЧ 
серебра частицы гибридных композиций одного размера с Dd = 140÷160 нм (Рисунок 
16б).  

  
а б 

Рисунок 16 − Гистограммы распределения по размерам в водных растворах полимерных 
частиц (а) и частиц композиций с НЧ серебра (б).  

 
Согласно данным просвечивающей электронной микроскопии, полученные НЧ 

серебра имеют сферическую форму и диаметр 2÷13 нм (Рисунок 17, 18). 
 

 

 
Рисунок 17 − Электронные 
микрофотографии наночастиц Ag0, 
полученных и стабилизированных под 
действием ПИ-прив-ПДМАЭМА. 

 

Рисунок 18 – Распределение наночастиц Ag0 

по размерам. 
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Полученные растворы композиций сополимеров с НЧ серебра весьма 
стабильны. Агрегативная устойчивость в воде сохранялась в течение 20 месяцев. 
После высушивания и повторного растворения сухого остатка в воде происходило 
диспергирование частиц с сохранением их исходных характеристик.  

Наночастицы серебра привлекают большое внимание исследователей, 
благодаря способности ингибировать рост штаммов бактерий, устойчивых к 
антибиотикам. Антибактериальные свойства композиции ПИ-прив-ПДМАЭМА/Ag0 
были охарактеризованы стандартным дисково-диффузионным методом по значению 
зоны полного подавления роста ряда микроорганизмов (Escherichia coli, 
Staphylococcus aureus и Pseudomonas aeruginosa) вокруг дисков бактериальной 
целлюлозы, пропитанной водным раствором этой композиции. Показано, что 
образцы сополиимида ПИ-прив-ПДМАЭМА не обладают антибактериальной 
активностью, а в случае нанокомпозиций ПИ-прив-ПДМАЭМА/Ag0 проявляют 
антибактериальные свойства, сопоставимые с активностью промышленно 
выпускаемого антибактериального препарата повиаргол, представляющего собой 
композиты наночастиц серебра с поли(N-винилпирролидоном) (Таблица 4). 
Отличительным преимуществом нанокомпозиций ПИ-прив-ПДМАЭМА/Ag0 является 
простота их получения. Варьирование длины боковых цепей ПДМАЭМА не приводит 
к существенным изменениям значений диаметра зон задержки роста бактерий. 
 
Таблица 4 – Диаметры зоны задержки роста бактерий, вызванной действием ПИ-прив-
ПДМАЭМА/Ag0 (диаметр зоны в мм) 

Образец E. coli S. aureus P. aeruginosa 

ПИ-прив-ПДМАЭМА1, р = 215 − − − 

ПИ-прив-ПДМАЭМА2, р = 30 − − − 

ПИ-прив-ПДМАЭМА1/Ag0 15.5±0.5 13.5±0.5 14.5±0.5 

ПИ-прив-ПДМАЭМА2/Ag0 14.5±0.5 14.0±0 13.5±0.5 

Повиаргол 24.7±0 24.5±0 22.3±0 

р – степень полимеризации боковых цепей ПДМАЭМА. 
 

ВЫВОДЫ 
 

1. В результате комплексного исследования закономерностей прививочной 
полимеризации N,N-диметиламиноэтилметакрилата на полиимидных 
мультицентровых макроинициаторах методом ATRP путем сравнительного изучения 
кинетики процесса и молекулярно-массовых характеристик полученных 
сополимерных продуктов установлена зависимость контролируемости синтеза от 
полярности растворителя и природы азотсодержащего лиганда, использованного 
для получения каталитического комплекса. 
2. Определены оптимальные условия контролируемого синтеза новых 
водорастворимых регулярно привитых композиционно-однородных сополиимидов с 
боковыми цепями поли(N,N-диметиламиноэтилметакрилата), позволяющие 
достигать высоких значений конверсии мономера (до 50%) в контролируемом 
режиме и получать привитые сополиимиды ПИ-прив-ПДМАЭМА с достаточно 
высокой плотностью прививки боковых цепей (~50%), которые соответствуют 
проведению полимеризации при 60ºС по методике AGET ATRP при использовании в 
качестве растворителя 1,4-диоксана, лиганда 4,4’-динонил-2,2’-бипиридина и 
восстановителя октаноата Sn(II). 
3. Методами светорассеяния и турбидиметрии показано, что привитой 
сополимер ПИ-прив-ПДMAЭMA в водных и водно-солевых растворах проявляет 
термочувствительность только в основных средах при рН ≥ 8. 
4. Обнаружено, что в водных и водно-солевых растворах рост рН при 
фиксированной концентрации приводит к уменьшению температур начала Т1 и 
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окончания Т2 фазового расслоения и сужению этого интервала. При постоянном рН 
> 8.0 в исследованном интервале концентраций разбавление раствора 
сопровождается увеличением температур Т1 и Т2 и уширением интервала фазового 
расслоения. 
5. Установлено, что с увеличением содержания соли NaCl в растворе 
ухудшается растворимость ПИ-прив-ПДMAЭMA, снижаются температуры начала и 
конца фазового расслоения и наблюдается сужение интервала фазового 
расслоения. 
6. Разработан метод получения стабильных гибридных органо-неорганических 
нанокомпозитов, содержащих наночастицы серебра, при использовании 
полиимидных щеток с боковыми цепями ПДМАЭМА, обладающих способностью к 
самопроизвольному восстановлению и одновременной стабилизации ионов серебра 
в водном растворе. Показана антибактериальная активность композиционных 
структур ПИ-прив-ПДМАЭМА/Ag0. 
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