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ВВЕДЕНИЕ 

 

Развитие новых инновационных технологий в наукоемких областях 

техники и биомедицины стимулирует получение новых полимеров с 

заданными и контролируемыми свойствами. Одним из приоритетных 

направлений современной полимерной химии, обусловленным повышением 

требований к разрабатываемым полимерным материалам, является синтез 

новых сополимерных структур с заданными молекулярными и структурными 

характеристиками.  

Получение сополимеров, обладающих требуемой функциональностью 

и архитектурой, стало возможным благодаря интенсивному развитию химии 

живой полимеризации. Живая полимеризация, в которой отсутствуют 

реакции необратимого обрыва и передачи цепи и для которой характерны 

быстрое инициирование и одновременный рост всех цепей, позволяет 

получать сополимеры с точно контролируемыми молекулярными массами 

(ММ) и узким молекулярно-массовым распределением (ММР) отдельных 

блоков. Закономерности живой полимеризации, представленной вначале 

более трудозатратными ионными процессами, затем были успешно 

перенесены на радикальные процессы и контролируемую полимеризацию с 

раскрытием цикла (ring-opening polymerization, ROP). Среди реакций 

радикальной полимеризации в режиме живых цепей часто используют 

контролируемую радикальную полимеризацию с переносом атома (Atom 

Transfer Radical Polymerization, ATRP). Применение контролируемых 

методов полимеризации позволило синтезировать множество линейных 

блок-сополимеров и разветвленных сополимеров (макромолекулярные 

щетки, полимерные звезды, сверхразветвленные полимеры и т.п.), 

сочетающих в своей структуре химически разнородные блоки. 

Разработка методов синтеза новых сополимеров требует их 

комплексной характеризации, включающей определение химического 
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состава и архитектуры цепей, ММ и ММР как сополимера в целом, так и его 

отдельных блоков. Использование указанных характеристик, определяемых, 

как правило, с помощью таких экспресс-методов как ЯМР-спектроскопия и 

высокоэффективная жидкостная хроматография (ВЭЖХ), позволяет не 

только доказать строение полученного сополимера, но и установить влияние 

молекулярных параметров его отдельных блоков на свойства сополимера.  

ЯМР-спектроскопия используется, в основном, для определения 

химического состава сополимера, однако зачастую на основе 

количественных данных по содержанию концевых групп рассчитывают и его 

ММ. Однако достоверность полученных таким образом значений ММ низка, 

так как определение типов и количества концевых групп часто осложнено их 

низкой концентрацией в анализируемом образце. Помимо этого, метод не 

позволяет четко определить, является ли анализируемый продукт 

индивидуальным полимером или смесью сополимера и линейного 

гомополимера. В этом плане более информативным является метод 

жидкостной хроматографии, позволяющий определить не только ММ, но и 

ММР полученных полимеров. Метод также дает возможность получения 

экспериментальных доказательств наличия или отсутствия примеси 

гомополимеров в сополимере. 

Среди методов ВЭЖХ, основанных на разных механизмах разделения, 

в полимерной химии чаще всего применяется эксклюзионная жидкостная 

хроматография (ЭЖХ), в которой разделение макромолекул происходит в 

соответствии с их гидродинамическим объемом. При хорошо подобранных 

условиях метод традиционной ЭЖХ с использованием лишь 

концентрационного детектирования дает достоверную количественную 

информацию о молекулярных характеристиках линейных гомополимеров 

при условии калибровки системы по полимерным стандартам, имеющим 

близкий к анализируемому полимеру гидродинамический объем при близких 

значениях ММ. Однако этот подход не позволяет правильно определить 

молекулярные характеристики более сложных по составу и архитектуре 
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сополимеров, поскольку гидродинамический объем определяется не только 

молекулярной массой, но также и химическим составом сополимера, 

жесткостью цепи и архитектурой макромолекул. Поэтому в последние годы 

все активнее используют новые усовершенствованные методы 

мультидетектирования. Разработка методологии ЭЖХ для характеризации 

сополимеров сложного состава и архитектуры с достоверным определением 

их молекулярно-массовых характеристик в настоящее время является важной 

задачей.  

В ИВС РАН за последние годы достигнут заметный прогресс в области 

направленного синтеза с помощью ATRP регулярно привитых сополимеров с 

полиариленовой основной цепью полиимида (полиимидных (ПИ) щеток) и 

поливиниловыми боковыми цепями (поли(мет)акрилаты, полистирол). 

Молекулярные массы ряда синтезированных полиимидных щеток были 

определены с помощью методов молекулярной оптики и гидродинамики. 

Метод ЭЖХ ранее применяли лишь для определения молекулярных 

характеристик отдельно анализируемых гомополимерных линейных 

полиимидных и поливиниловых блоков. Последние требуется выделять из 

полимерной щетки в результате трудоемкой процедуры.  

Полиимидные щетки обладают существенными отличиями от широко 

представленных в научной литературе карбоцепных молекулярных 

полимерных щеток с не столь ярко выраженным различием природы 

основной и боковых цепей. Сочетание в одной макромолекуле ковалентно 

связанных блоков ароматической и алифатической природы представляет 

несомненный интерес, поскольку открывает возможность варьировать 

свойства сополимеров в широких пределах. Настоящая диссертационная 

работа посвящена развитию данного направления. 

Одним из важнейших свойств полимеров в плане их практического 

применения является способность к пленкообразованию. Термо- и 

теплостойкие полиимиды обладают хорошей пленкообразующей 

способностью, могут давать тонкие (5-30 мкм) самонесущие (легко 
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отделяемые без разрушения от подложки) пленки с высокими прочностными 

характеристиками. Привнесение пленкообразующих свойств полиимидов в 

их сополимерные системы позволит получить новые пленочные материалы, 

морфология которых характеризуется микро- и нанофазным разделением. 

Целенаправленное регулирование фазовой морфологии позволит получить 

новые полимерные материалы с перспективными для практического 

применения свойствами, например, для мембранных технологий. 

Одной из тенденций развития современной полимерной химии 

является усложнение архитектуры синтезируемых полимеров, которая 

позволяет получать материалы с ранее недостижимыми свойствами. 

Например, тройные мультиблочные сополимеры смешанной линейно-

щеточной топологии с центральным щеточным блоком и периферийными 

линейными блоками показали свою перспективность для создания на их 

основе синтетических сверхмягких эластомеров [1]. В соответствии с этой 

тенденцией, в настоящей работе также уделяется большое внимание 

разработке способов синтеза мультиблочных сополимеров с различной 

химической структурой отдельных блоков. 

Принимая во внимание высокий научный и практический интерес к 

полимерам сложной регулируемой архитектуры, разработка методов синтеза 

новых сополииимидов как линейной мультиблочной структуры, так и 

сополимеров типа щетка на щетке и смешанной линейно-щеточной 

топологии, а также решение задач достоверного определения их строения и 

молекулярно-массовых характеристик является актуальной проблемой. 

Целью диссертационной работы является разработка методов синтеза 

и исследование молекулярных и структурных характеристик новых 

сополиимидов заданной архитектуры: симметричных линейных три-блок-

сополиимидов, молекулярных полиимидных щеток как с боковыми цепями  

линейного строения, так и щеточной архитектуры (т.н. системы типа 
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щетка на щетке), а также сополиимидов смешанной линейно-щеточной 

топологии.  

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 

 Синтез разветвленных и линейных сополиимидов блочной структуры: 

- симметричных линейных три-блок-сополимеров с центральным блоком 

полиимида и периферийными блоками полиметилметакрилата (ПММА) или 

поли(ε-капролактона) (ПКЛ);  

- сополимеров смешанной линейно-щеточной топологии с центральным 

блоком - полиимидной щетки с боковыми цепями ПММА и внешними 

блоками ПКЛ и ПММА; 

 Синтез полимерных структур типа щетка на щетке с боковыми 

цепями ПКЛ, привитыми к боковым цепям полиимидной щетки с боковыми 

цепями поли(2–гидроксиэтилметакрилата) (ПГЭМА); 

 Разработка методологии ЭЖХ-анализа композиционного состава и 

молекулярных характеристик синтезированных сополиимидов; 

 Изучение фазовой структуры пленок синтезированных сополиимидов. 

Методы исследования: 

Решение поставленных задач осуществлялось с использованием 

современных методов синтеза и характеризации полимеров. Для получения 

полимеров использовали метод ATRP (синтез полиметакрилатов) и метод 

контролируемой полимеризации с раскрытием цикла (ROP). С помощью ROP 

осуществляли ковалентное присоединение к блокам ПИ блоков 

алифатического сложного полиэфира – поли(ε-капролактона) (ПКЛ). 

Структуру полученных полимеров доказывали методами УФ-, ИК- и 
1
Н 

ЯМР-спектроскопии. Молекулярные массы синтезированных сополиимидов 

определяли методом эксклюзионной жидкостной хроматографии (ЭЖХ), а в 

ряде случаев – по данным 
1
Н ЯМР-спектроскопии и методом 

седиментационно-диффузионного анализа. Фазовую морфологию пленок 

сополиимидов изучали с помощью электронной микроскопии. 
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Научная новизна работы состоит в следующем: 

 Впервые методом ROP на дифункциональных полиимидных 

макроинициаторах синтезированы симметричные триблок-сополимеры ПКЛ-

блок-ПИ-блок-ПКЛ и ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА с центральным 

полиимидным блоком и периферийными блоками поли(ε-капролактона) или 

полиметилметакрилата.  

 С использованием методов ATRP и ROP синтезированы новые 

сложноразветвленные сополимеры ПИ-прив-(ПГЭМА-прив-ПКЛ) (щетка на 

щетке) с основной полиимидной цепью и привитыми цепями, 

представляющими собой полимерную щетку ПГЭМА-прив-ПКЛ с основной 

цепью поли(2-гидроксиэтилметакрилата) и боковыми цепями поли(ε-

капролактона).  

 Впервые с использованием методов ATRP и ROP синтезированы 

симметричные пентаблок-сополимеры ПММА-блок-ПКЛ-блок-(ПИ-прив-

ПММА)-блок-ПКЛ-блок-ПММА с центральным блоком, представляющими 

собой полимерную щетку ПИ-прив-ПММА с основной полиимидной цепью 

и боковыми цепями полиметилметакрилата, и периферийными линейными 

блок-сополимерами поли(ε-капролактона) с полиметилметакрилатом.  

 Осуществлен системный анализ молекулярно-массовых характеристик 

синтезированных сополиимидов сложной архитектуры с использованием 

экспресс-метода мультидетекторной эксклюзионной жидкостной 

хроматографии, и разработана методология определения достоверных 

значений молекулярных масс (совпадающих с данными абсолютных 

методов) и композиционной неоднородности сополимеров, связанной с 

возможным наличием гомополимерных примесей.  

 Установлено, что линейные блок-сополиимиды ПКЛ-блок-ПИ-блок-

ПКЛ и ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА и разветвленный сополиимид ПИ-

прив-ПММА способны образовывать тонкие (~20 мкм) самонесущие пленки, 

характеризующиеся разномасштабным микрофазным разделением, 
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обусловливающим наноразмерную доменную фазовую структуру пленок. 

Кристаллизация блоков ПКЛ в ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ обусловливает 

сквозную пористость пленок ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ.  

Практическая значимость работы заключается в следующем: 

 Разработаны методики синтеза с помощью контролируемой 

полимеризации методами ATRP и ROP широкого ряда сополиимидов 

различной архитектуры (линейные три-блок-сополимеры, пента-блок-

сополимеры смешанной линейно-щеточной топологии со щеточным 

центральным блоком, структуры типа щетки на щетках) с 

узкодисперсными блоками виниловых полимеров (ПММА, ПГЭМА) или 

сложного полиэфира (ПКЛ), которые открывают широкие возможности для 

получения новых полимерных материалов с практически значимыми 

свойствами.  

 Разработан системный подход к определению ММ разветвленных 

привитых сополиимидов и линейных блок-сополиимидов при использовании 

мультидетекторной ЭЖХ, который позволяет быстро и достоверно 

определять молекулярные массы сополимеров сложной архитектуры с 

химически разнородными блоками и различными типами их сочетания в 

сополимере, что необходимо как для оптимизации процессов синтеза этих 

сополимеров, так и для их практического использования.  

 Микрофазное разделение в пленках триблок-сополимеров делает их 

перспективными для разработки мембран различного типа: фильтрационных 

мембран со сквозной пористостью на основе ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ и 

непористых диффузионных мембран на основе ПММА-блок-ПИ-блок-

ПММА. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

 Сочетание методов ATRP и ROP обеспечивает возможность синтеза 

широкого набора регулярных сополимеров, содержащих блок ПИ и узко-

дисперсные блоки ПКЛ и метакрилатов, в том числе линейные три-блок 
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сополимеры ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ и ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА, 

привитые сополимеры ПИ-прив-ПГЭМА, структуры щетка на щетке ПИ-

прив-(ПГЭМА-прив-ПКЛ) и пента-блок-сополимеры смешанной линейно-

щеточной топологии ПММА-блок-ПКЛ-блок-(ПИ-прив-ПММА)-блок-ПКЛ-

блок-ПММА со щеточным центральным блоком.  

 Применение трехдетекторной ЭЖХ (с рефрактометрическим и 

вискозиметрическим детекторами и детектором по светорассеянию) и 

двухдетекторной ЭЖХ (с рефрактометрическим и вискозиметрическим 

детекторами) способствует достоверному определению значений ММ 

разветвленных и линейных блок-сополиимидов, соответственно, что 

подтверждается данными измерения ММ этих сополимеров абсолютными 

методами.  

 Наличие блока ПИ в ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ, ПММА-блок-ПИ-блок-

ПММА и ПИ-прив-ПММА обусловливает пленкообразующие свойства 

сополиимидов и их способность образовывать тонкие (толщиной ~20 мкм) 

самонесущие пленки. Сочетание в одной макромолекуле разнородных 

полиариленового ПИ блока и полиалифатических блоков ПКЛ и ПММА 

определяет сегрегированную фазовую морфологию этих пленок. Степень 

сегрегации отдельных блоков, размеры и распределение дисперсных фаз 

зависят от архитектуры и структурных параметров сополиимидов. 

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов на 

их основе подтверждается хорошей воспроизводимостью результатов и 

взаимосогласованностью характеристик блок- и 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 
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участием молодых учёных по химии Менделеев–2014 (Санкт-Петербург, 1–

4 апреля 2014 г.); 8
th
, 9

th 
International Symposium Molecular Order and Mobility 

in Polymer Systems (St. Petersburg, June 26, 2014; June 1923, 2017); Химия 

элементоорганических 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.); International symposium on amphiphilic polymers, networks, 

gels and membranes (APNGM15) (Budapest, Hungary, 30 August – 2 September, 

2015); XXVII симпозиум Современная химическая физика (Туапсе, 20 

сентября – 1 октября, 2015 г.); 11
th
, 12

th
, 13

th
, 14

th
 International Saint-Petersburg 

Conference of Young Scientists Modern Problems of Polymer Science (St. 

Petersburg, November 9–12, 2015; November 14–17, 2016; November 13–16, 

2017; November 12–14, 2018); 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); XXIII Всероссийская конференция 

Структура и динамика молекулярных систем Яльчик-2016. Пансионат 

Яльчик, Республика Марий-Эл, 4-8 июля 2016 г; VII Всероссийская 

Каргинская конференция Полимеры-2017. – Москва, Россия. – 13-17 июня 

2017 года; Baltic Polymer Symposium 2017 Tallinn, Estonia 20–22 September 

2017. 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 5 статей в 

рецензируемых отечественных и зарубежных журналах и тезисы 21 доклада 

на российских и международных конференциях и симпозиумах. 

Личный вклад автора состоял в проведении всех синтетических 

экспериментов и в хроматографическом изучении сополиимидов различного 

состава и архитектуры, участии в анализе полученных результатов 
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структурных и физико-химических исследований и подготовке публикаций 

по материалам работы.  

Работа выполнена в лаборатории полимерных наноматериалов и 

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

исследовательских работ: Полимеры сложной молекулярной архитектуры: 

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

образования и методы синтеза макромолекулярных систем различной 

топологии (2014–2016 гг.), Механизмы образования и структура 

сложноорганизованных макромолекул (2017 г.) при финансовой поддержке 

Российского Фонда Фундаментальных Исследований (проект № 16-53-

00061_Бел_а), Российского Научного Фонда (проект № 14-13-00200), 

Министерства образования и науки Российской Федерации (грант 

Правительства РФ 14.W03.31.0022) и Правительства Санкт-Петербурга 

(грант для аспирантов, 2018 г.).  

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, трех 

глав, выводов, списка используемой литературы (211 наименования). Работа 

изложена на 139 страницах и включает 12 таблиц, 46 рисунков и 2 

приложения.  
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1.  Полимеризация в режиме живых цепей (псевдоживая 

полимеризация) 

 

Методы живой полимеризации, активно развиваемые последние 20 

лет, существенно расширили возможности макромолекулярного дизайна. 

Использование этих методов позволило синтезировать широкий спектр 

сополимеров различной топологии и химического состава, ковалентно 

объединяющих в одной макромолекуле блоки разной природы. Живой 

полимеризацией называют такой полимеризационный процесс, при котором 

отсутствуют необратимые реакции обрыва и передачи цепи [2–5]. Согласно 

современным представлениям, выделяют несколько экспериментальных 

критериев полимеризационных процессов [2, 5, 6], обусловливающих 

достаточные условия реализации живой полимеризации. Одним из важных 

признаков живого характера полимеризационного процесса является узкое 

молекулярно-массовое распределение синтезированных полимеров [5, 7, 8].  

Долгое время живой характер полимеризации был достижим лишь в 

анионных полимеризационных процессах. Однако такие процессы 

применимы к весьма ограниченному набору мономеров, зачастую требуют 

высокой степени очистки и осушки реагентов и растворителей, а также 

низких температур. Все это затрудняло широкое практическое применение 

живой полимеризации. Ответом на возникшую острую потребность в более 

удобных для практики методах явилось открытие и совершенствование 

методов контролируемой радикальной (или псевдоживой) полимеризации 

[9], применимой к широкому ряду мономеров, протекающей при более 

удобных температурах и достаточно мало чувствительной к наличию 

примесей, в том числе, воды.  
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С точки зрения механизма контролируемая радикальная 

полимеризация (КРП) отличается от обычной свободно-радикальной 

полимеризации наличием обратимого процесса дезактивации растущих 

макрорадикалов или обратимого ингибирования [10, 11], т.е. перевода их в 

спящие цепи, которые могут быть вновь активированы посредством 

термического, фотохимического и (или) химического воздействия.  

 

1.1.1. Контролируемая радикальная полимеризация с переносом атома 

(ATRP) 

 

Одним из популярных и часто используемых для макромолекулярного 

дизайна методов КРП является радикальная полимеризация с переносом 

атома (Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP), открытая Matyjaszewski 

и Sawamoto [12, 13]. Механизм ATRP, основанный на обратимом переносе 

атома галогена на комплекс переходного металла, изображен на схеме: 

 
где PX – инициатор полимеризации и спящая форма растущих цепей, X  

атом галогена (Cl или Br), Mt
n
/L – комплекс галогенида переходного металла 

в низшей степени окисления с лигандом L (активатор), XMt
n+1

/L – комплекс 

галогенида того же металла в высшей степени окисления (дезактиватор).  

Инициирование полимеризации осуществляется за счет окислительно-

восстановительного взаимодействия алкилгалогенида PX с комплексом 

Mt
n
/L с образованием инициирующего радикала P·. Дальнейший рост цепи 

включает обратимый обрыв при взаимодействии радикала роста цепи с 

комплексом XMt
n+1

/L, которое сопровождается переносом атома галогена X 

от комплекса на макрорадикал. Таким образом, многокомпонентную 

реакционную систему ATRP составляют из инициатора, мономера и 

каталитического комплекса [14]. 



19 
 

 
 

Процесс ATRP может проводиться в массе. Однако, как правило, для 

проведения полимеризации в гомогенной среде требуется использование 

растворителя. Главное требование к растворителю – он не должен вступать в 

реакции передачи цепи. Традиционно используются такие растворители, как 

толуол, ксилол, ацетон, дифениловый эфир, анизол, диметилформамид и 

различные спирты, а также вода. Полярность растворителя влияет на 

активность катализатора и на скорость полимеризации. В более полярных 

растворителях скорость полимеризации выше [14].  

Метод ATRP успешно применен для полимеризации широкого круга 

виниловых мономеров: (мет)акрилатов, (мет)акриламидов, стиролов, 

акрилонитрила, диенов и др. Контролируемая полимеризация методом ATRP 

с наилучшим соответствием критериям контролируемости (строго линейный 

конверсионный рост ММ и низкий коэффициент полидисперсности (до 1.05)) 

проведена для акрилатов и метакрилатов. В качестве каталитического 

комплекса наиболее часто используют хелатные комплексы одновалентной 

меди с азотсодержащими лигандами [15, 16]. В последние годы наряду с 

соединениями меди применяют также комплексы на основе менее 

токсичных, более дешевых и легче удаляемых солей железа [17]. В этом 

случае в качестве лиганда используют, как правило, трифенилфосфин. 

Инициирование ATRP полиалкилгалогенидами позволило осуществить 

синтез многочисленных линейных диблок- и три-блоксополимеров. При 

проведении ATRP на мультифункциональных полиалкилгалогенидах 

синтезирован широкий ряд регулярно привитых сополимеров с 

узкодисперсными боковыми цепями (молекулярных полимерных щеток). 

Путем использования в качестве инициаторов поли(гетеро)арилгалогенидов 

(полисульфонов [18], полифениленоксидов [19], полиимидов [20], 

политиофенов [21]) были получены молекулярные полимерные щетки с 

полиариленовой основной цепью и поливиниловыми боковыми цепями. 

Значительное различие в природе основной цепи и боковых цепей 

обусловливает ярко выраженную дифильность таких щеток из-за 



20 
 

 
 

селективности этих двух типов цепей по отношению к растворителям разной 

природы. Селективность столь разнородных блоков по отношению к 

растворителям разного термодинамического качества обуславливает 

чувствительность сополимеров в растворах к изменению таких внешних 

условий как температура, ионная сила, pH и т.д. По сравнению со щетками с 

карбоцепной основной цепью, для молекулярных щеток с полиимидной 

основной цепью характерна более редкая прививка боковых цепей 

вследствие большей длины повторяющегося звена. Это допускает 

значительно более выраженную конформационную свободу как основной, 

так и боковых цепей. 

Помимо расширения спектра исходных реагентов большие усилия 

исследователей в последнее десятилетие направлены также на упрощение 

процедуры подготовки реакционной смеси для проведения ATRP, 

требующей тщательной очистки от кислорода. Более удобные для практики 

новые методики ATRP [22] основаны на внесении в исходную реакционную 

смесь прекурсора катализатора, не чувствительного к кислороду. 

Необходимый для реакции катализатор образуется in situ под действием 

дополнительно внесенного в систему традиционного инициатора 

радикальной полимеризации или восстановителя (таких как октаноат олова 

(Sn(Oct)2), глюкоза [23], аскорбиновая кислота [24], фенол [25], гидразин, 

фенилгидразин [26], избыток лиганда [27], азот-содержащие мономеры [28] 

или Cu0). Некоторые из этих новых методик с использованием 

восстановителя, например, AGET ATRP [20‒25] успешно используются для 

получения как линейных, так и разветвленных сополимеров. 

 

1.1.2. Контролируемая полимеризация с раскрытием цикла (ROP) 

 

Полимеризацию методом ROP впервые подробно изучил Carothers для 

лактонов, ангидридов и карбонатов [29, 30]. С тех пор этот метод используют 

для полимеризации большого разнообразия мономеров с использованием 
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различных инициаторов и каталитических систем. Следует отметить, что с 

помощью ROP соответствующего циклического мономера, например, 

лактона или лактида, можно получить, сложные полиэфиры с более 

высокими ММ, чем при помощи поликонденсации соответствующих 

оксикарбоновых кислот. При этом проблемы, связанные с необходимостью 

применения высоких температур и удаления низкомолекулярных побочных 

продуктов (например, воды), в ROP исключены [31]. 

Использование ROP позволяет в относительно мягких условиях 

получить высокомолекулярные алифатические сложные полиэфиры с низкой 

полидисперсностью за короткие промежутки времени. Полиэфир образуется 

в результате реакции циклического эфира с катализатором и инициатором: 

 

где R=(CH2)0-3 и/или (CHR). 

 

В результате, макромолекула представляет собой цепь с двумя концевыми 

функциональными группами, полученными от инициатора и при реакции 

обрыва, соответственно. Таким образом, для получения полимеров с 

нужными для конкретного применения свойствами концевые группы можно 

менять, используя разные инициаторы и катализаторы. В зависимости от 

природы инициатора/катализатора, ROP протекает по четырем основным 

механизмам реакции [32], а именно катионному, анионному, 

координационному [33–35] или по механизму активации под действием 

мономера. Гораздо реже используют радикальное, цвиттер-ионное [36] 

инициирование или инициирование активным водородом [32]. Тип концевых 

групп оказывает большое влияние на термическую и гидролитическую 

стабильность целевого полиэфира. Процесс ROP можно проводить как в 

массе, так и в растворе, эмульсии или суспензии.  
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Среди циклических сложных эфиров 4-, 6- и 7-членные циклы могут 

вступать во взаимодействие с катионными катализаторами, образуя 

полиэфиры [32, 35, 37]. Катионная ROP включает образование положительно 

заряженной частицы, которая впоследствии подвергается воздействию 

мономера. Более подробное изучение катионной ROP [38, 39] показало, что 

часто образуются только низкомолекулярные полимеры и процесс трудно 

контролировать.  

Анионная ROP циклических сложных эфиров происходит путем 

нуклеофильной атаки отрицательно заряженного инициатора по 

карбонильному атому углерода или атому углерода рядом с ацильным 

кислородом с образованием линейного полиэфира [40, 41]. Растущая частица 

в этом случае отрицательно заряжена и нейтрализуется положительным 

ионом. Анионная полимеризация, проводимая в полярном растворителе, 

является одним из наиболее контролируемых методов, ведущих к 

высокомолекулярным полимерам. Группа Jedlinski разработала метод 

живой анионной ROP для 4- и 5-членных лактонов и сообщила о 

получении регулярных полимеров и сополимеров с высокой молекулярной 

массой [42]. Анионное раскрытие цикла четырехчленных циклов (β-

лактонов) происходит посредством разрыва связи алкил–кислород или ацил–

кислород с образованием карбоксилатов или алкоксидов [43]. Бóльшие 

лактоны, такие как ε–капролактон (КЛ) или лактид, реагируют только путем 

атаки аниона по карбонильному атому углерода с разрывом связи ацил-

кислород и образованием алкоксида в качестве растущей частицы [33, 44]. 

Главным недостатком анионной ROP является значительный вклад реакций 

переэтерификации, что приводит к образованию макроциклов или полимеров 

низкой ММ [45].  

Координационная ROP, которую также называют псевдоанионной, 

происходит путем координации мономера с активной частицей с 

последующим внедрением мономера между металлом и кислородом путем 
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перегруппировки электронов [46, 47]. Растущая цепь остается связанной с 

металлом по алкоксидной связи во время реакций роста цепи. Реакцию 

останавливают гидролизом, в результате которого образуется гидроксильная 

концевая группа. Катализируемые комплексами металлов реакции являются 

высокоспецифичными и, путем тщательного подбора металла и лигандов 

могут быть созданы подходящие реакционные условия для образования 

полимеров желаемой структуры [48, 49].  

Разные авторы используют разные термины для описания металл-

содержащих соединений, которые участвуют в ROP лактонов. Встречаются 

термины: катализатор, инициатор, инициирующая система и каталитическая 

система. Как известно, катализатором можно называть только то соединение, 

которое регенерируется на заключительной стадии реакции, что не всегда 

происходит в случае ROP. Для упрощения часто металл-содержащие 

соединения называют катализаторами, а соединения, содержащие 

гидроксильные группы – инициаторами.  

2-Этилгексаноат (или октаноат) олова (II) является наиболее часто 

используемым катализатором в ROP лактонов и лактидов [50–52]. Его 

преимуществами являются эффективность, коммерческая доступность, 

простота использования и растворимость в большинстве используемых 

органических растворителей [53].  

В системе также должно присутствовать нуклеофильное соединение 

(часто спирт или другие гидроксилсодержащие соединения), чтобы 

инициируемая полимеризация протекала в контролируемом режиме. 

Главным недостатком октаноата олова является необходимость проведения 

реакции при высоких температурах, что может стимулировать протекание 

внутри- и межмолекулярной переэтерификации и приводить к уширению 

ММР [53]. 

Bhaw-Luximon полимеризовал КЛ в диоксане и толуоле при 110°С, 

используя систему этилгексаноат олова/этаноламин [54]. Первый этап 

полимеризации происходит путем комплексообразования этаноламина с 
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октаноатом олова (II). Обе группы (гидроксильная и аминная) могут затем 

инициировать полимеризацию КЛ. Сочетание различных инициаторов с 

октаноатом олова (II) было использовано Yagci [55–57]. В качестве 

инициаторов были выбраны 2-(1Н-нафто[1,2-е][1,3]оксазин-2-ил)-этанол, 3-

циклогексен-1-метанол, 2-гидрокси-1,2-(дифенилэтанон), 2-гидрокси-2-

метилпропан-1-он и 2-гидрокси-1-[4-(2-гидроксиэтокси)фенил]-2-

метилпропан-1-он. Учитывалась их способность инициировать другие виды 

полимеризации для того, чтобы полученные функционализированные ПКЛ 

можно было использовать в качестве макроинициаторов для последующей 

полимеризации. Используя функциональные алкоксизамещенные 

инициаторы, можно получить макромономеры с концевыми группами, 

активными в реакциях пост-полимеризации. При использовании двух 

мономеров с близкой реакционной способностью можно получить блок-

сополимеры путем последовательного добавления второго мономера к 

живой системе [58]. 

Kowalski и соавторы изучали влияние условий реакции на скорость 

полимеризации и смогли доказать контролируемость процесса [59, 60]. Они 

показали, что добавление спирта (в частности, бутанола) увеличивает 

количество активных частиц, что приводит к более высокой скорости 

полимеризации, а добавление карбоновых кислот (в частности, 2-этил-

гексановой кислоты) временно превращает активные частицы в спящие 

молекулы, что приводит к уменьшению скорости полимеризации.  

Спирт играет роль инициатора, когда он присутствует в количестве до 

двух раз превышающем количество катализатора. При избытке спирта, он 

также может играть роль агента переноса. Когда реакцию проводят без 

гидроксилсодержащего инициатора, примеси, присутствующие в октаноате 

олова (II) (примерно 1.8 мол.% групп ОН после двух последовательных 

перегонок в высоком вакууме) выступают в роли инициатора [61]. Однако 
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без добавления нуклеофильного соединения полимеризация, если и 

протекает, то не в контролируемом режиме.  

 

1.1.3. Комбинации методов контролируемой полимеризации 

 

Метод ATRP [12, 14] с момента своего открытия использовался для 

создания разветвленных полимерных систем различной архитектуры, таких 

как звездообразные многолучевые структуры [62, 63], цилиндрические блок-

привитые сополимеры типа головастик [64, 65], щетки с блок-

сополимерными боковыми цепями [66–68] и щетки с градиентной 

плотностью прививки вдоль основной цепи [69, 70] (Рисунок 1). Привитые 

сополимеры с блок-сополимерными боковыми цепями были подробно 

изучены, поскольку внутримолекулярные структуры ядро-оболочка, в 

которых наблюдается межфазное разделение, имеют большое значение для 

многих применений. К ним относятся сополимеры, в которых встречаются 

комбинации мягких и твердых [66] или гидрофильных и гидрофобных [71, 

72] сегментов.  

   

                     

  

Рисунок 1 – Разветвленные полимерные системы различной архитектуры 

[62–67, 69, 70]. 
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Хотя ATRP успешно используется для синтеза многих типов 

сополимеров, по-прежнему сложной задачей остается синтез сополимеров 

различной архитектуры с использованием мономеров, которые 

полимеризуются по принципиально различным механизмам, таким как ATRP 

и ROP. Для решения этой задачи необходимо использовать инициаторы, в 

которых либо изначально содержатся два типа функциональных групп, 

способных параллельно и независимо инициировать каждый из этих 

процессов [73, 74], либо на стадии инициирования или обрыва 

полимеризации первого мономера вводится функциональная группа, 

инициирующая полимеризацию второго мономера (пост-модификация) [75]. 

Так, в [76] были синтезированы привитые сополимеры с блок-

сополимерными боковыми цепями, содержащими блоки ПКЛ и 

полибутилакрилата (ПБА) и основной цепью поли(2-

гидроксиэтилметакрилата) (ПГЭМА) (Рисунок 2). 

 

 

Рисунок 2 – Синтез привитых сополимеров ПГЭМА-прив-(ПКЛ-блок-ПБА) 

[76].  

 

 Последовательным использованием двух методов полимеризации 

(анионной полимеризации с раскрытием цикла (AROP) и контролируемой 

радикальной полимеризации с переносом атома (ATRP)) также были 

получены сополимеры поли(ε-капролактона) (ПКЛ) с 

ATRP ROP 

КЛ 

ATRP 

БА 
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полиоктадецилметакрилатом (ПОДМА) и поли(N,N-диметиламино-2-

этилметакрилатом) (ПДМАЭМА) ПКЛ-блок-ПОДМА-блок-ПДМАЭМА или 

ПКЛ-блок-(ПОДМА-со-ПДМАЭМА) [74] (Рисунок 3), в которых блок 

ПОДМА имел псевдо-щеточную структуру за счет длинных алифатических 

хвостов.  

 

Рисунок 3 – Различные пути синтеза для получения сополимеров ПКЛ, 

ПОДМА и ПДМАЭМА [74]. 

 

Еще одним примером удачного сочетания разных методов 

контролируемой полимеризации для получения сополимеров является синтез 

трех-лучевого звездообразного полимера с лучами разной структуры, для 

получения которых использовали разные способы [73] (Рисунок 4). Так, луч 

ПКЛ был получен с помощью ROP, полистирольный (ПС) луч – методом 

КРП с обратимым обрывом цепи в присутствии стабильных (нитроксильных) 

радикалов, а луч поли(трет-бутилакрилата) (ПТБА) – методом ATRP. 
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1. ROP (КЛ) 

2. SFRP (Стирол) 

3. ATRP (ТБА) 

 

Рисунок 4 – Синтез трех-лучевого звездообразного полимера с лучами 

разной структуры [73]. 

 

Spasojević [77] описал синтез сополимеров поли(N-

изопропилакриламид)-блок-поли(L-лизин) и поли(N-изопропилакриламид-

со-акриламид)-блок-поли(L-лизин) (Рисунок 5). Блоки поли(N-

изопропилакриламида) и поли(N-изопропилакриламид-со-акриламида) были 

получены методом ATRP, затем терминированные аминогруппами блоки N-

изопропилакриламида использовали в качестве макроинициаторов для ROP 

N-карбоксиангидрида L-лизина. 

Рисунок 5 – Синтез сополимера поли(N-изопропилакриламид)-блок-поли(L-

лизина) [77]. 

 

Метод ROP эффективно сочетается и с другими методами КРП в 

синтезе различных сополимеров. Так, в работе [78] авторы описывают 
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получение три-блок-сополимеров с центральным блоком ПКЛ и 

периферийными блоками поли(N,N-диметиламино-2-этилметакрилата) 

(ПДМАЭМА) с использованием комбинации ROP c радикальной 

полимеризацией с обратимой передачей цепи (RAFT) (Рисунок 6). В 

указанной работе синтезированный ROP гомополимерный ПКЛ с 

гидроксильными концевыми группами функционализировали под действием 

дитионафталеноата 4-цианопентановой кислоты (ЦПКДН) и использовали в 

качестве макро-RAFT агента для проведения полимеризации ДМАЭМА с 

целью получения целевых три-блок-сополимеров. 

 

Рисунок 6 – Синтез три-блок-сополимеров ПДМАЭМА-блок-ПКЛ-блок-

ПДМАЭМА [78]. 

 

1.1.4. Использование полимеризации с раскрытием цикла для синтеза 

сополимеров сложной архитектуры с блоками различной природы 

 

Синтез новых инициаторов и проведение с их использованием 

полимеризации методом ROP мономеров и макромономеров, содержащих 

функциональные группы, представляет собой многообещающую стратегию 

получения макромолекул сложной архитектуры. В последние годы в связи с 

успехами развития метода ROP полимеризация с раскрытием цикла успешно 

ЦПКДН, ДЦК, ДМАП 

ДМАЭМА, ТГФ 
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применяется для получения сополимеров разной химической структуры и 

архитектуры. 

Эффективным способом синтеза линейных ди- и три-блок-сополимеров 

с узкодисперсными блоками ПКЛ является проведение ROP на моно- или 

дифункциональных полимерных инициаторах. Полимеризацией с 

раскрытием цикла ε-капролактона (КЛ) на соответствующих полимерных 

инициаторах с гидроксильными группами на концах цепи синтезированы 

сополимеры, в которых блоки ПКЛ последовательно ковалентно 

присоединены к блоку полиэтиленгликоля [79], полидиметилсилоксана [80], 

полиизобутилена [81], полиэтиленоксида [82, 83] (Рисунок 7). Большое 

внимание в этих работах уделено фазовой структуре блок-сополимеров и 

влиянию на нее длины отдельных блоков. 

 

Рисунок 7 – Структуры блок-сополимеров с блоком ПКЛ. 

 

Большой интерес представляет также прививка узкодисперсных цепей 

сложных полиэфиров, в частности ПКЛ для получения полимерных щеток, 

этой теме посвящено большое число публикаций. Для прививки цепей ПКЛ 

зачастую используют метод клик-химии (click-chemistry) [84, 85]. Так, 

например, в работе [84] описана модификация поверхности нанодисперсных 

систем на основе целлюлозы за счет прививки цепей ПКЛ с помощью клик-

химии (Рисунок 8). 

Однако для получения полимерных щеток с боковыми цепями 

полиэфиров более проста в исполнении полимеризация по методу ROP [86–
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88]. Очевидно, поэтому синтезу молекулярных полимерных щеток с 

гомополимерными боковыми цепями ПКЛ или блок-сополимерными 

боковыми цепями с блоком ПКЛ посвящены многочисленные статьи [84–89]. 

В этих работах для осуществления ROP сначала синтезируют 

мультифункциональные полимерные инициаторы с варьированием числа и 

положения инициирующих групп, в основном гидроксиэтильных. 

Проведение полимеризации КЛ на таких макроинициаторах приводит к 

получению узкодисперсных блоков ПКЛ, привитых, как правило, к 

карбоцепным основным цепям. По нашим сведениям, в литературе нет 

данных о введении блоков ПКЛ в боковые цепи молекулярных щеток с 

полиариленовой основной цепью. 

 

Рисунок 8 – Схема модификации окисленной наноцеллюлозы с 

использованием ПКЛ [84]. 
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Вместе с тем, работы по совмещению ароматических ПИ с 

алифатическими полиэфирами, в частности с ПКЛ, ведутся уже более двух 

десятилетий. При простом смешении гомополимерных ПИ и ПКЛ, например, 

через общий растворитель, наблюдается фазовое разделение полимеров на 

макроскопическом уровне [90]. Получение более однородной фазовой 

системы ПИ и ПКЛ достигается при синтезе химически связанных между 

собой блоков ПИ и ПКЛ [90–95]. Ковалентное присоединение сегментов этих 

полимеров до недавнего времени осуществляли либо ступенчатой 

поликонденсацией, приводящей к получению линейных альтернантных 

сегментных (или мультисегментных) блок-сополимеров [93, 94], либо с 

помощью сшивок между цепями ПИ и ПКЛ в полимерной смеси или между 

слоями ПИ и ПКЛ в многослойном покрытии [91, 92, 95]. Характерной 

особенностью подобных сополимеров является микрофазное разделение [92], 

придающее им новые интересные, например, мембранные, свойства. Так, на 

основе мультисегментных линейных блок-сополимеров, содержащих 

сегменты полиуретанимида и ПКЛ, разработаны эффективные 

диффузионные мембраны для разделения бинарных смесей органических 

жидкостей [92]. Однако, получение подобных сегментных блок-сополимеров 

весьма трудоемко. Иной способ совмещения ПИ и ПКЛ путем получения 

блок-сополимеров с последовательно присоединенными блоками ПИ и ПКЛ 

предложен в [96] (Рисунок 9). 

 

Рисунок 9 – Получение три-блок-сополимеров ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ по 

реакции Дильса-Альдера [96].  
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Тройные блок-сополимеры с центральным полиимидным блоком 

синтезированы по реакции Дильса-Альдера между соответствующим 

образом функционализированными по концам цепей ПКЛ и ПИ. Однако 

бимодальность хроматограмм полученных три-блок-сополимеров, по-

видимому, свидетельствует о неполном присоединении периферийных 

блоков ПКЛ к центральному блоку ПИ и/или о значительном содержании в 

продукте неприсоединившегося ПКЛ. Возможно с этим связан тот факт, что 

микрофазное разделение в пленке этого сополимера обнаруживается лишь 

после длительной выдержки при 60ºС в парах ДМФА. В недавно 

опубликованной работе [97] для синтеза линейного блок-сополиимида с 

блоками ПКЛ и ПИ на основе 3,3′-диоксибензидина предложен метод ROP 

для полимеризации КЛ на дифункциональном полиимидном инициаторе. 

Полученный сополиимид предназначен для улучшения диспергирования 

углеродных нанотрубок в низкокипящих органических растворителях. Этому 

вопросу авторы уделили основное внимание. Очевидно, поэтому данная 

публикация не содержит тщательного анализа молекулярных параметров 

полученных блок-сополиимидов, свидетельствующих о контролируемом 

характере их синтеза. 

 

1.2. Применение эксклюзионной жидкостной хроматографии для 

анализа полимеров 

 

Целью данной работы является синтез и характеризация новых 

сополиимидов заданной архитектуры с применением методов полимеризации 

в режиме живых цепей по механизму ATRP и ROP. В научной литературе 

имеется множество оригинальных публикаций по этой теме, а также большое 

число обзоров, например [5, 16, 32, 33, 47, 98]. В вышеприведенном описании 

этих процессов были кратко освещены наиболее известные современные 

подходы к применению ATRP и ROP для синтеза сополимеров. С 

усложнением строения и архитектуры синтезируемых сополимеров все 
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большее значение приобретает точное определение их молекулярных 

характеристик, без знания которых невозможны оптимизация процессов 

синтеза этих сополимеров и какое-либо их практическое использование. 

Поэтому важной задачей работы являлось определение молекулярных 

характеристик синтезированных сополиимидов с использованием методов 

ЭЖХ. Далее в обзоре литературы мы постарались проследить развитие этого 

метода и описать наиболее современные его методологии. 

Жидкостная хроматография (ЖХ) является широко используемым 

методом исследования синтетических и природных полимеров. Появление 

эксклюзионной жидкостной хроматографии (ЭЖХ), принцип которой 

заключается в разделении молекул веществ по размеру за счёт их разной 

способности проникать в поры неподвижной фазы, сделало ее одним из 

наиболее широко используемых методов для анализа полимеров. При 

правильно подобранных условиях химическая структура макромолекул не 

влияет на их разделение. По сравнению с такими классическими методами 

исследования макромолекул как светорассеяние, осмотические методы и 

гидродинамические методы, неоспоримым преимуществом ЭЖХ является 

возможность проведения измерений в экспресс-режиме [99–101]. 

Метод ЭЖХ зарекомендовал себя как эффективный способ 

определения ММ и ММР гомополимеров. Однако использование ЭЖХ для 

определения ММР сополимеров представляет собой более сложную задачу 

[102, 103]. Вместе с тем, существенный прогресс в синтезе сополимеров 

различной архитектуры, обусловленный успехами развития методов живой 

полимеризации, стимулировал также и развитие метода ЭЖХ в сторону 

усовершенствования методов детектирования.  
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1.2.1. Методы детектирования в ЭЖХ 

 

Наиболее распространенными детекторами в ЭЖХ являются 

дифференциальные рефрактометры и УФ-детекторы. Действие первых 

основано на измерении индекса рефракции элюента и раствора 

анализируемого вещества [104]. Часто используемый в ЭЖХ полимеров УФ-

фотометрический детектор [105] измеряет изменение интенсивности 

светового потока на выбранных длинах волн. Наличие хромофорных групп в 

полимере обеспечивает селективность их фотометрического определения. 

Использование УФ-детекторов с диодной матрицей позволяет проводить 

детектирование одновременно на нескольких длинах волн и получать УФ-

спектр для любого времени элюирования, что может применяться для 

идентификации побочных продуктов или примесей. Использование УФ-

детектора в комбинации с рефрактометрическим (двойное детектирование) 

является удобным инструментом для характеризации сополимеров, у 

которых хотя бы один блок содержит хромофорные звенья [106]. Например, 

в работе [107] данные такого двойного детектирования были использованы 

для определения ММР и гетерогенности по составу линейных триблок-

сополимеров ПС-блок-ПБД-блок-ПС с блоками полистирола (ПС) и 

полибутадиена (ПБД). Использование двойного детектирования для 

привитого сополимера с основной цепью полиимида и боковыми цепями 

ПММА позволило определить степень неоднородности по плотности 

прививки боковых цепей [108]. Реже в ЭЖХ полимеров используют 

флуоресцентный и ИК-Фурье-спектрофотометры [109], детектор плотности 

[110] и испарительный детектор [111–114].  

Все чувствительные к концентрации детекторы по-разному 

чувствительны к мономерным звеньям в основной цепи полимера и к 

концевым звеньям цепей, которые химически отличаются от звеньев 

основной цепи и, таким образом, дают различный отклик детектора. Влияние 

концевых групп цепей, как правило, незначительно для высокомолекулярных 
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полимеров, но при исследовании олигомеров это может вызывать 

значительные проблемы. При анализе сополимеров с помощью УФ-

детектора необходимо учитывать расположение УФ-хромофоров в цепи 

[115]. Если повторяющиеся звенья и концевые группы содержат один и тот 

же хромофор, сигнал пропорционален весовой концентрации полимера для 

всего диапазона ММ. Если только концевые группы поглощают УФ-

излучение, сигнал пропорционален молярной концентрации полимера, то 

есть количеству молекул полимера в единице объема.  

Для корректного определения ММ сложных полимеров с помощью 

ЭЖХ все более популярными становятся детекторы, чувствительные к ММ 

(ММ-детекторы) [116]. Отклик этих относительно новых детекторов зависит 

не только от концентрации, но и от ММ исследуемого полимера. В 

настоящее время используются два основных типа ММ-детекторов: 

детекторы по светорассеянию (СРД) и вискозиметрические детекторы (ВД). 

К первым относятся детекторы, регистрирующие рассеяние лазерного 

излучения только в малых углах (Low-angle laser light scattering, LALLS) [100, 

101] или в широком диапазоне углов рассеяния (Multi-angle laser light 

scattering, MALLS) [117, 118], а ко вторым – дифференциальные 

вискозиметры [119, 120] и одно- или двух-капиллярные вискозиметры [119, 

121]. Соединение одного или двух таких детекторов с концентрационным 

детектором (обычно с РД) позволяет получать информацию не только о 

массе и молекулярно-массовом распределении, но и об архитектуре 

макромолекул. В качестве применяемых в ЭЖХ чувствительных к ММ 

детекторов применяют также детекторы, использующие ядерный магнитный 

резонанс (ЯМР) с Фурье-преобразованием и масс-спектрометрию с 

матрично-активированной лазерной десорбцией/ионизацией (МАЛДИ/МС) 

[122, 123]. Например, в работе [124] использовали МАЛДИ/МС для анализа 

продуктов RAFT метилакрилата. 
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1.3. Калибровка хроматографической системы 

 

В зависимости от типа используемого детектора, могут быть получены 

различные формы ЭЖХ-хроматограмм. Классическая ЭЖХ-хроматограмма 

представляет собой зависимость отклика концентрационного детектора (КД) 

от объема удерживания [116]. Определение молекулярных характеристик 

полимера проводят с помощью калибровочной зависимости, отражающей 

связь объема удерживания с ММ.  

 

1.3.1. Калибровка с использованием стандартов 

  

Чаще всего используют калибровку по узкодисперсным образцам 

полимера-стандарта с известными молекулярными массами и узким 

молекулярно-массовым распределением (узкие стандарты) [109]. Расчет ММ 

по калибровкам, полученным с помощью узких стандартов, довольно точен, 

если структура и архитектура анализируемого вещества и калибровочных 

стандартов близки. Однако, узкие стандарты доступны лишь для немногих 

полимеров (например, ПС, ПММА, ПЭ и ПЭГ). Поэтому для вновь 

синтезированных полимеров часто приводятся только относительные 

результаты, например, эквивалентные полистиролу молекулярные массы. 

Для веществ, химическая структура которых отличается от структуры 

калибровочных стандартов или при одинаковой структуре различается их 

архитектура, наблюдаются большие различия в ММ. Например, в [125] 

приведен пример несоответствия молекулярно-массовых характеристик, 

полученных в результате относительной калибровки, с результатами, 

полученными методом ЭЖХ с MALLS-детектором.  

При доступности стандартов только с широким ММР для получения 

калибровки используют интегральную или линейную методики [126]. В 

интегральной методике применяется полная кривая ММР полимерного 

стандарта, а в линейной - лишь средние значения ММ калибровочного 
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стандарта с применением линейной аппроксимации калибровочной кривой 

ЭЖХ. Полимерные стандарты в случае линейной калибровки более 

доступны, поскольку средние значения ММ легче достижимы, чем получение 

полного ММР полимера. Для получения интегральной калибровки на 

практике зачастую применяют теоретическое ММР полимера и среднее 

значение его молекулярной массы [126]. Этот подход применялся как для 

водорастворимых полимеров [127], так и для полимеров, растворимых в 

органических растворителях (например, нейлона-6,6) [128]. 

 

1.3.2. Калибровка с использованием ЯМР и масс-спектрометрии 

 

Поскольку типы полимеров, доступных в качестве калибровочных 

стандартов, все еще довольно ограничены, разработан подход, 

заключающийся в прямой калибровке ЭЖХ системы с использованием 

ядерного магнитного резонанса (ЯМР) или масс-спектрометрии. Hatada [129] 

и Ute [130] использовали 
1
H ЯМР-спектрометры в качестве ЭЖХ-детекторов 

для непосредственной калибровки ЭЖХ системы.. В качестве исследуемых 

образцов были выбраны образцы полиметилметакрилата (ПММА), 

полученного анионной полимеризацией, с одной концевой трет-бутильной 

группой в полимерной цепи. Таким образом, интенсивность сигнала для 

трет-бутильной группы отвечает количеству цепей, а интенсивность 

сигнала для метокси-группы определяет количество мономерных звеньев. 

Поэтому вычисление Mn для полимерной фракции можно осуществить 

непосредственно по отношению нормализованных сигналов метокси- и 

трет-бутильных групп. Недостатком подобного прямого сочетания ЭЖХ с 

1
H ЯМР является необходимость использования дейтерированных 

растворителей для ЭЖХ. 

Другим подходом к непосредственной калибровке ЭЖХ является 

использование масс-спектрометрии для измерения молекулярных масс 

полимерных фракций. Например, работа [131] посвящена онлайн сочетанию 
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ЭЖХ с масс-спектрометрией с Фурье-преобразованием с использованием 

электрораспылительной ионизации. Однако, следует отметить, что 

электрораспылительная ионизация используется, в основном, для 

олигомеров, так как масс-спектры полимеров достаточно сложны из-за 

высокой заряженности.  

 

1.3.3. Универсальная калибровка 

 

Grubisic [132] предложил использовать в качестве параметра для 

калибровки [η]M, где [η] – это характеристическая вязкость, а M – 

молекулярная масса. Было показано, что зависимость log([η]M) от объема 

удерживания дает общую кривую для элюирования растворенных веществ с 

варьируемой архитектурой (линейные, гребнеобразные и звездообразные 

полистиролы; линейные поли(метилметакрилаты), полибутадиены, 

полифенилсилоксаны и различные сополимеры). С помощью универсальной 

калибровки могут быть получены абсолютные (то есть независимые от 

калибровочного стандарта) молекулярные массы для анализируемых 

полимеров отличной от калибровочного стандарта химической структуры 

и/или архитектуры. Например, универсальные калибровочные кривые, 

построенные с использованием линейных узких полистирольных стандартов, 

были использованы для получения средних значений ММ и ММР линейных 

и разветвленных полисахаридов [133] и полиолефинов [134]. Было найдено 

[135, 136], что неионогенные водорастворимые полимеры, такие как 

поли(этиленоксид) и большая часть полисахаридов (за исключением 

полисахаридов, имеющих стержнеобразные молекулы [136, 137]) 

подчиняются универсальной калибровке в ЭЖХ, если они анализируются с 

использованием неионогенной ЭЖХ системы. Следует подчеркнуть, что 

универсальная калибровка действительна только в том случае, если 

разделение происходит в соответствии с размером молекул. Jackson [138] 

исследовал серию линейных полимеров с разной гибкостью цепи для 
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проверки достоверности концепции универсальной калибровки. Было 

показано, что, несмотря на широкий интервал гибкости цепи, калибровочные 

зависимости для всех полимеров ложатся на одну прямую. Метод 

универсальной калибровки позволил также надежно определить ММ таких 

сложных объектов, как дендримеры [139] и полипептиды [140]. Однако, 

концепция универсальной калибровки работает не всегда [137, 141]. 

 

1.3.4. Калибровка с использованием детектора по светорассеянию 

 

Для определения молекулярных масс с помощью светорассеяния (СР) 

сравнивают интенсивность света, рассеянного под некоторым углом θ или в 

диапазоне углов, с интенсивностью падающего луча, проникающего в 

рассеивающий объем. В приложениях ЭЖХ обычно пропускают поток 

вымываемого из колонки раствора через детектор по светорассеянию (СРД) и 

КД [116]. Часто используется LALLS-детектор, измеряющий интенсивность 

рассеяния при очень малых углах (обычно θ=4–7°). В этом случае 

экстраполяция на нулевой угол, обычно применяемая в классических 

статических экспериментах по рассеянию света для построения диаграмм 

Зимма, считается излишней [142]. Сочетание откликов обоих детекторов 

(СРД и КД) позволяет получить абсолютную молекулярную массу при 

любом выбранном значении объема удерживания на всей хроматограмме.  

 

1.3.5. Калибровка для сложных полимеров 

 

В случае сложных полимеров молекулы, имеющие одинаковый 

гидродинамический объем, могут обладать широким диапазоном 

химического состава, молекулярных масс, частот длинноцепочечного 

ветвления и длин цепей ветвления. Это значительно осложняет анализ таких 

полимеров. Однако ЭЖХ с онлайн концентрационным детектором (КД) и 
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визкозиметрическим детектором (ВД) может обеспечить измерение 

характеристической вязкости в зависимости от объема удерживания. 

Hamielec и Ouano [143] теоретически показали, что универсальная 

калибровка с помощью ЭЖХ с КД и ВД является способом определения 

зависимости Mn от объема удерживания для разветвленного 

поливинилацетата. Интересно, что в случае сложных полимеров с 

однородным составом основной цепи, но с короткоцепочечным ветвлением, 

гидродинамический объем полимера не зависит от наличия ответвлений.  

После надлежащей калибровки мультидетекторной системы ЭЖХ 

можно получить информацию не только о молекулярной массе, но и о 

структурных характеристиках полимеров различных топологий, таких как 

гребнеобразные, звездообразные и гиперразветвленные сополимеры [144–

147]. В работах [148–150] MALLS-детекторы были использованы при 

получении калибровочных кривых для некоторых сложных полимеров, что 

позволило затем определять абсолютные молекулярные массы подобных 

полимеров методом ЭЖХ без использования детекторов по светорассеянию. 

Комбинируя ЭЖХ с другими методами разделения, можно получить 

дополнительную информацию об архитектуре полимера [5, 151, 152].  

Для линейных, а также сильно разветвленных или регулярно 

разветвленных полимеров локальная гетерогенность, обусловленная 

локальной дисперсностью ветвления, мала [153]. В этом случае можно точно 

определить ММР, используя традиционную ЭЖХ [154]. Однако для 

статистически разветвленных полимеров с помощью мультидетекторной 

ЭЖХ была определена довольно высокая локальная дисперсность ветвления 

(˃2) [155]. Это означает низкую точность определения ММР (а также 

значений Mn и Mw для всего образца) этим методом. Ошибка ММР может 

составлять порядка 100% [156]. 

Наличие ветвлений в полимере обнаруживается с помощью ЭЖХ 

благодаря их сильному влиянию на гидродинамический объем полимера при 

сравнении свойств раствора разветвленного полимера и его линейного 
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эквивалента [157]. Недостаток этого подхода состоит в необходимости 

обеспечения трудновыполнимого условия эквивалентности размеров 

анализируемого разветвленного полимера и линейного аналога. Можно 

также количественно рассчитать степень разветвленности из 

логарифмической зависимости радиуса инерции от ММ [157]. Однако, на 

практике, эти зависимости часто нелинейны, что затрудняет их анализ [150]. 

Показано, что параметры Марка-Куна-Хаувинка сильно зависят от длины 

ответвлений и их распределения вдоль цепи [158]. Так, для статистически 

разветвленных полиолефинов наблюдается искривление зависимости 

характеристической вязкости от ММ [159], что делает невозможным 

определение их параметров Марка-Куна-Хаувинка. Метод сравнения с 

линейным эквивалентом позволяет обнаруживать высокий уровень 

разветвленности [160], однако его чувствительность недостаточна для 

обнаружения редких длинноцепочечных ответвлений [161]. В этом случае 

необходимо измерять локальную дисперсность [157], которая более 

чувствительна к неоднородности, вносимой ответвлениями, чем к их 

количеству.  

Состав сополимера является еще одним очень важным параметром 

[162], и градиент состава может быть обнаружен путем измерения его 

локальной дисперсности. Различия в составах полимерных смесей важны, 

особенно для ряда промышленных применений, и концепция локальной 

дисперсности успешно применяется к полимерным смесям [163]. В обоих 

случаях в качестве дополнительного параметра необходимо учитывать 

возможные изменения инкремента показателя преломления, dn/dc. 

*** 

Таким образом, не будет большим преувеличением утверждать, что 

метод ЭЖХ практически обладает монополией на определение ММ 

полимеров, благодаря своей быстроте и легкости анализа. Помимо этого, 

метод ЭЖХ, в отличие от многих других методов определения молекулярных 

масс также предоставляет возможность определения одной из важнейших 
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полимерных характеристик, а именно ММР. Однако использование 

простейших систем ЭЖХ, оснащенных только концентрационным 

детектором, дает достоверные результаты лишь для линейных 

гомополимеров. В случае же полимеров более сложной структуры 

(сополимеры) и архитектуры (привитые и звездообразные полимеры) этот 

метод дает кажущиеся ММ из-за использования калибровки по линейным 

гомополимерным стандартам. Поэтому наиболее значимые современные 

достижения ЭЖХ полимеров связаны с системами детектирования, 

основанными на комбинации концентрационных детекторов с другими 

детекторами, работающими по принципам рассеяния света, вискозиметрии и 

др. Такие мультидетекторные методы ЭЖХ позволяют определять 

молекулярно-массовые характеристики сложных полимерных систем.  

 

1.4. Микрофазное разделение сополимеров 

 

Для блок- или привитых сополимеров с разнородными блоками 

характерно самопроизвольное формирование в растворе, в расплаве или в 

твердой фазе микро- и наноразмерных областей (доменов) с 

преимущественным содержанием фрагментов (блоков) только одного типа, 

так называемое микрофазное разделение. Изучению этого процесса и его 

зависимости от пространственной организации (архитектуры) макромолекул 

сополимера, природы и относительной длины блоков посвящены 

многочисленные публикации. Варьируя структурные параметры 

сополимерных систем можно достигнуть сочетания растворимости в 

обычных органических растворителях с хорошими пленкообразующими 

свойствами. Способность образовывать пленки является одним их важных 

специфических свойств полимеров, широко востребованным в различных 

практических приложениях.  
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Свойства сополимерных пленочных материалов во многом определяют 

степень сегрегации отдельных блоков, их размеры и распределение. Обычно 

самонесущие пленки формуют путем полива слоя полимерного раствора на 

подложку и последующего удаления растворителя либо в результате его 

испарения, либо в результате экспозиции полимерного слоя в осадителе. 

Однако во многих случаях при этом может развиваться препятствующее 

получению пленки макрофазное разделение. Чтобы избежать этого и четко 

выявить фазовую сегрегацию в сополимере, чаще формуют тонкую пленку 

толщиной менее 100 нм путем нанесения на подложку разбавленных 

растворов в центробежном поле (spin-cast). По существу, такая пленка 

является покрытием, не способным к отделению от подложки, однако в 

литературе закрепился термин тонкая или ультратонкая пленка (thin, ultrathin 

films). Большинство работ по этой тематике посвящено изучению фазовой 

морфологии подобных тонких пленок с образованием сферических, 

цилиндрических, ламеллярных структур и изучению корреляции между 

морфологией и параметрами структуры сополимера [164–173]. Реже изучали 

морфологию сополимера в блочном состоянии [174]. Сополимерными 

объектами исследования служили линейные блок-сополимеры [164, 166–

171], статистические сополимеры [175], реже - разветвленные сополимеры 

(молекулярные щетки [165, 173, 176], звезды [172]) или смесь линейных и 

разветвленных сополимеров щеточной топологии [176–179]. Изучаемые 

сополимеры содержали полистирольные, полиметакрилатные, 

поливинилпиридиновые, полиизопреновые, политиофеновые, полиэфирные и 

др. блоки. Если один из блочных компонентов сополимера является 

кристаллическим или частично кристаллическим полимером, рассматривают 

особенности кристаллизации таких блоков, ограниченной толщиной 

тонкой пленки [237]. Показано, что толщина пленки - определяющий фактор 

кристаллической морфологии. При толщине более 100 нм наблюдают 

образование растущих в радиальном направлении больших кристаллических 
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структур (сферолитов), подобных тем, которые образуются при 

кристаллизации в блоке. 

В большинстве приведенных работ показано, что варьируя природу 

блоков сополимеров и их длину, можно с успехом регулировать форму, 

размеры и распределение доменов в тонкой пленке. Последующим 

удалением отдельных доменов, например, за счет специальной обработки 

(термообработка, УФ-облучение и пр.), можно получить заданную 

нанопористую структуру пленки [166, 167, 175]. Разрабатываемые тонкие 

пленки потенциально представляют практический интерес для 

использования в различных областях нанотехнологий, таких как 

нанолитография [180, 181], нанотемплаты [182–184], нанопористые 

мембраны [185–187], катализаторы [188], сенсоры [189, 190], средства 

доставки лекарственных препаратов [191, 192], органическая 

оптоэлектроника [193] и антибликовые покрытия [194]. 

Для получения эффективных мембран используют тонкие покрытия на 

полимерной или неорганической пористой подложке [195–197] или 

самонесущие пленки [179, 198, 199] толщиной от 20 до 100 мкм на основе 

сополимеров, способных к микрофазному разделению. Описанные мембраны 

пригодны, главным образом, для использования в качестве 

газоразделительных [175, 178, 195–200] и ультрафильтрационных [179] 

мембран.  

 

1.5. Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

Обзор литературных данных свидетельствует о большом интересе к 

синтезу новых сополимеров с применением современных способов 

макромолекулярного дизайна, использующих методы полимеризации в 

режиме живых цепей. Получение сополимеров методами контролируемой 

радикальной полимеризации и контролируемой полимеризации с раскрытием 

цикла, а также путем комбинации этих двух методов в настоящее время 
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освоено для многих мономеров. Однако, в литературе относительно мало 

публикаций, посвященных получению сополимеров, в которых 

поли(гетеро)ариленовые блоки сочетаются с блоками полимеров 

существенно иной природы (виниловые полимеры, алифатические 

полиэфиры и т.д.). В основе данной работы лежат развиваемые в ИВС РАН 

способы создания сополимерных структур за счет связывания в единую 

макромолекулу ароматических и алифатических полимерных блоков. 

Опираясь на ранее выполненные в ИВС РАН работы по синтезу методом 

ATRP привитых сополиимидов (молекулярных полиимидных щеток) с 

боковыми цепями поли(мет)акрилатов в данной работе основное внимание 

уделено синтезу новых сополиимидов разной топологии с помощью методов 

ATRP и ROP. В работе поставлена задача поиска условий контролируемой 

полимеризации методом ROP ε-капролактона на полиимидных 

макроинициаторах с различным положением инициирующих гидроксильных 

групп, а также поиска условий комбинированного использования ATRP и 

ROP для получения сложноразветвленных полимеров на основе 

полиметакрилатов и поли(ε-капролактона). Подобных исследований в 

области контролируемой полимеризации на мультицентровых 

полиариленовых макроинициаторах до сих пор не проводилось. Совмещение 

полиимидных блоков с блоками поли(ε-капролактона) ранее осуществляли 

лишь с помощью весьма трудоемкой ступенчатой поликонденсации, 

приводящей к получению линейных альтернантных мультисегментных блок-

сополимеров с относительно короткими блоками [93, 94]. Мы полагали, что 

совмещение более длинных полиимидных блоков с блоками поли(ε-

капролактона) способно придать сополимеру хорошие пленкообразующие 

свойства. Интерес к подобным сополимерным пленочным материалам 

обусловлен способностью химически разнородных блоков к 

пространственной сегрегации за счет микрофазного разделения, что делает 

их перспективными для использования, например, в качестве разделительных 

полимерных мембран. Разработка методов синтеза блок-сополимеров на 
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основе полиимидов и поли(ε-капролактона) с различными типами сочетания 

этих блоков позволит получить ряд новых перспективных материалов с 

заданной фазовой морфологией. Целенаправленная комбинация 

контролируемых методов полимеризации по механизмам ATRP и ROP на 

полиимидных мультифункциональных инициаторах позволит разработать 

синтез новых сополиимидов смешанной линейно-щеточной топологии. 

Данные о подобных сополиимидных структурах в мировой научной 

литературе отсутствуют.  
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Характеристика исходных веществ, материалов и их подготовка 

 

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

(ЧДА, Вектон), N,N-диметилформамид (ДМФА) (ХЧ, Вектон) сушили при 

нагревании с безводным гидридом кальция (99.9%, Aldrich), затем 

перегоняли под вакуумом. Дихлорметан (ХЧ, Вектон), тетрагидрофуран 

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

гидридом кальция и перегоняли. Циклогексан (сп.ч., Merck), ледяную 

уксусную кислоту (ЧДА, Реактив) и толуол (ЧДА, Реактив) перегоняли перед 

использованием. Бензол (ХЧ, Вектон) очищали по известной методике. N,N-

диметилацетамид (99.5%, extra pure, Acros), метанол (ХЧ, Вектон), 

петролейный эфир (ХЧ, Вектон) и соляную кислоту (ХЧ, Вектон) 

использовали без предварительной очистки. Приготовленные элюенты 

дополнительно фильтровали с помощью аппарата для фильтрования 

подвижной фазы (Supelco), оснащенного тефлоновой мембраной-фильтром. 

Реагенты: 2-Бром-изобутироилбромид (98%, Aldrich), LiBr (≥99 %, 

Aldrich), м-аминофенол (98%, Aldrich) и п-аминофенилэтиловый спирт (98%, 

Aldrich) использовали без дополнительной очистки.  

Мономеры. 4,4-(1,3-фенилен-диокси)-бисфталевый ангидрид (99%, 

Ambinter Stock Screening Collections) сушили при 140°С в вакууме. 

Дигидрохлорид 2,4-диаминофенола (98%, Lancaster), перед синтезом 

предварительно сушили при 100°С в вакууме. Метилметакрилат (ММА) 

(99%, Aldrich), 2-гидроксиэтилметакрилат (ГЭМА) (98%, Aldrich), ε-

капролактон (КЛ) (99%, Aldrich) перед использованием дважды перегоняли в 

вакууме.  

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

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

периодически перемешивая). Порошок отфильтровывали, промывали 
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метанолом (ХЧ, Вектон) и сушили в вакууме при 3540°С в течение недели. 

FeCl3·6H2O (97%, Aldrich), 2,2'-Бипиридил (bpy) (≥99%, Aldrich), 

трифенилфосфин (PPh3)(99%, Aldrich) использовали без дополнительной 

очистки. 2-Этилгексаноат Sn (II) (92.5‒100.0%, Aldrich), используемый в 

качестве катализатора, перегоняли в вакууме. 

 Восстановитель 2-этилгексаноат Sn (II) (92.5‒100.0%, Aldrich) (для 

проведения ATRP) использовали без дополнительной очистки. 

 

2.2. Синтез полиимидных макроинициаторов 

 

2.2.1. Получение дифункциональных полиимидных инициаторов с 

гидроксильными (ДПИИ(ОН)) или 2-бромизобутиратными (ДПИИ(Br)) 

группами в концевых звеньях  

 

Синтез ДПИИ(ОН) проводили по стандартной двухстадийной схеме 

получения полиимидов через первоначальное получение прекурсора - 

полиамидокислоты (ПАК) на основе 4,4-(1,3-фенилен-диокси)-бисфталевого 

ангидрида и м-фенилендиамина и последующую высокотемпературную 

(180÷195С) дегидроциклизацию (имидизацию) ПАК в нативном растворе. 

Для введения в концевые звенья полимера гидроксильных групп часть 

диамина заменяли гидроксилсодержащим моноамином (для получения 

ДПИИ1(ОН) - м-аминофенол (м-ФДА)), для получения ДПИИ2(ОН) п-

аминофенилэтиловый спирт (АФЭС)), сохраняя эквимольное соотношение 

ангидридных и аминных групп мономеров. Общая методика синтеза 

ДПИИ(ОН) включала приготовление раствора диамина и моноамина в N-

МП, внесение в инертной атмосфере (Ar) в полученный раствор диангидрида 

в виде мелкодисперсного порошка в три порции с интервалом 15 мин и 

перемешивание смеси в течение 40 ч для получения ПАК (концентрация 

раствора составляла 20%). Для получения ДПИИ(ОН) затем проводили 
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высокотемпературную (180÷195С) дегидроциклизацию (имидизацию) ПАК 

в течение 4 ч, предварительно разбавив раствор ПАК до 5÷7%. 

Выделяющуюся в ходе имидизации воду отгоняли в виде ее азеотропной 

смеси с толуолом, который предварительно вносили в раствор ПАК. После 

завершения имидизации раствор охлаждали до комнатной температуры, 

разбавляли ДМФА, полимерный продукт высаживали в этанол, 

отфильтровали и сушили при 50°С при пониженном давлении.  

Синтез ДПИИ(Br). В 5%-ный раствор ДПИИ(ОН) в пиридине в токе 

аргона вносили иодид калия. Затем в полученный раствор, охлажденный до 

20 С, вносили по каплям раствор 2-бромизобутироил бромида в бензоле 

при интенсивном перемешивании и охлаждении. Мольное соотношение 

фрагмент ПИ, приходящийся на одну ОН-группу в концевом 

звене/бромангидрид/иодид калия составляло 1/2/10. Реакционную смесь при 

охлаждении и перемешивании выдерживали в течение 4 ч, затем температуру 

повышали до комнатной, после чего фильтровали. Продукт реакции 

высаживали из фильтрата в метанол, осадок отфильтровывали и многократно 

промывали водой и этанолом. Выделенный полимер сушили в вакууме при 

50С. 

 

2.2.2. Получение мультифункциональных полиимидных инициаторов с 

гидроксильными (МПИИ(ОН)) или 2-бромизобутиратными (МПИИ(Br)) 

группами в каждом повторяющемся звене 

 

Синтез МПИИ(ОН) на основе 4,4-(1,3-фенилен-диокси)-бисфталевый 

ангидрида и 2,4-диаминофенола проводили по стандартной двухстадийной 

схеме получения полиимидов в соответствии с методикой, разработанной в 

работе [108].  

Синтез МПИИ(Br) проводили путем полной этерификациипо 

МПИИ(ОН) по методике, описанной в работе [108]. Степень 
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функционализации образцов МПИИ(Br) инициирующими 2-бром-

изобутиратными группами (f), рассчитанная по данным 
1
Н ЯМР-

спектроскопии по соотношению интегральных интенсивностей сигналов 

ароматических протонов (6.9–8 м.д.) и сигналов метильных протонов 2-бром-

изобутиратных групп при 1.9 м.д., составляла 97÷99 мол.%.  

 

2.2.3. Получение мультифункциональных полиимидных инициаторов с 

гидроксильными (ДМПИИ(ОН)) или 2-бромизобутиратными 

(ДМПИИ(Br)) группами в каждом повторяющемся звене и в концевых 

звеньях 

 

Синтез ДМПИИ(ОН) проводили аналогично синтезу ДПИИ(ОН), 

используя при получении ПАК 2,4-диаминофенол вместо м-

фенилендиамина.  

Синтез ДМПИИ(Br) осуществляли путем полной этерификации 

ДМПИИ(ОН) под действием 2-бром-изобутироил-бромида, которую 

проводили в условиях аналогичных условиям получения ДПИИ(Br). 

 

2.2.4. Получение разветвленного мультицентрового макроинициатора с 

гидроксильными группами в каждом повторяющемся звене боковых 

цепей привитого сополиимида 

 

Для получения макроинициатора щеточной структуры с 

гидроксильными группами в боковых цепях синтезировали привитой 

сополиимид ПИ-прив-ПГЭМА путем полимеризации 2-

гидроксиэтилметакрилата (ГЭМА) на МПИИ(Br) методом ATRP. Типичная 

процедура синтеза была следующей. В колбу Шленка объемом 25 мл, 

снабженную магнитным мешальником, помещали навеску МПИИ(Br) (0.075 

г) и 2,2'-бипиридина (0.052 г), затем с помощью шприца вносили N-МП (16.5 

мл) и ГЭМА (3.65 мл). Растворитель, мономер и шприцы предварительно 
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продували аргоном. Колбу герметично закрывали резиновой септой, смесь 

перемешивали до полного растворения порошка. Затем проводили три цикла 

замораживания-вакуумирования-размораживания (вакуумирование в течение 

15 мин), после чего заполняли колбу аргоном. Вскрыв септу в токе аргона в 

реакционную смесь добавляли CuCl (0.011 г), после чего колбу вновь 

закрывали септой, проводили еще три цикла замораживания-

вакуумирования-размораживания (вакуумирование в течение 15 мин) 

реакционной смеси, заполняли колбу аргоном и термостатировали в 

масляной бане, помещенной на магнитной мешалке с регулятором 

температуры, при 30ºС.  

После заданной продолжительности реакции реакционную смесь 

быстро охлаждали до комнатной температуры и, вскрыв септу, разбавляли в 

2 раза ТГФ. Для удаления из смеси солей меди ее пропускали через колонку, 

заполненную Al2O3, затем концентрировали с помощью роторного 

испарителя и высаживали продукт полимеризации в смесь вода/метанол 

объемного соотношения 1/6. Отфильтрованный порошок сушили в вакууме 

при 50ºС. 

 

2.3. Синтез линейных три-блок-сополиимидов  

 

2.3.1. Синтез линейных три-блок-сополиимидов ПКЛ-блок-ПИ-блок-

ПКЛ 

 

Синтез линейных три-блок-сополиимидов ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ 

проводили полимеризацией КЛ на ДПИИ(ОН) методом ROP, которую 

проводили в массе или в растворе. Для расчета молекулярной массы звеньев 

макроинициатора, приходящихся на одну инициирующую группу, ММ 

использованного ДПИИ(ОН) делили на 2. Типичный эксперимент состоял в 

следующем. В колбу Шленка объемом 25 мл, снабженную магнитным 

мешальником вносили 0.0745 г (1.0810
‒5

 моль) ДПИИ2(ОН), герметично 
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закрывали резиновой септой, и затем в токе аргона вносили 1.2 мл (1.0810
2

 

моль) -капролактона. Смесь термостатировали при 130ºС с помощью 

масляной бани. После полного растворения ПИ в колбу в токе аргона с 

мощью механического микродозатора вносили 0.05 мл (1.5210
4 

моль) 

Sn(Oct)2. Мольное соотношение ДПИИ2(ОН)/КЛ составляло 1/300÷1000. 

Sn(Oct)2 брали из соотношения 5 масс. % по отношению к мономеру. При 

проведении реакции в растворе в N-МП одновременно с мономером в колбу 

вносили растворитель, объемное соотношение мономер/растворитель 

составляло 1/1. По завершению полимеризации реакционную смесь быстро 

охлаждали до комнатной температуры и, вскрыв септу, разбавляли 

хлористым метиленом. Полученный раствор пропускали через колонку с 

силикагелем для очистки продукта от примесей катализатора и мономера. 

Затем раствор концентрировали с помощью роторного испарителя и 

осаждали продукт в охлажденный петролейный эфир. Полимер сушили в 

вакууме при 30ºС. 

Для выделения блоков ПКЛ из три-блок-сополимеров навеску 

сополимера (0.059 г) растворяли в 8.8 мл свежеперегнанного ТГФ, затем 

добавляли 16 мл 5 мас. % раствора KOH в метаноле. Реакционную смесь 

выдерживали 5 дней при 40C. Затем смесь нейтрализовали соляной 

кислотой, продукт концентрировали и высаживали в петролейный эфир, 

промывали осадителем и сушили в вакууме. 

 

2.3.2. Синтез линейных три-блок-сополиимидов ПММА-блок-ПИ-блок-

ПММА 

 

Синтез линейных три-блок-сополиимидов ПММА-блок-ПИ-блок-

ПММА проводили полимеризацией ММА на ДПИИ(Br) методом ATRP, 

которую проводили в растворе в N-МП. Для расчета молекулярной массы 

звеньев макроинициатора, приходящихся на одну инициирующую группу, 
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ММ использованного ДПИИ(Br) делили на 2. Типичный эксперимент 

состоял в следующем. В колбу Шленка объемом 25 мл, снабженную 

магнитной мешалкой, помещали навеску ДПИИ1 (Br) 0.2 г, 0.0302 г bpy и 

1.38 мл ММА. Содержимое колбы растворяли в 6.6 мл N-МП, перемешивая 

смесь до полного растворения порошка. Растворитель и мономер 

предварительно продували аргоном. Колбу герметично закрывали резиновой 

септой и проводили 3 цикла замораживание-вакуумирование-

размораживание (продолжительность вакуумирования составляла 15 мин). 

Затем, вскрыв септу, в токе аргона в реакционную смесь вносили 0.0064 г 

CuCl. После чего колбу сразу же снова герметично закрывали септой и 

трижды проводили цикл замораживание-вакуумирование-размораживание 

(продолжительность вакуумирования составляла 15 мин), после чего колбу с 

подготовленной реакционной смесью заполняли аргоном и при 

перемешивании термостатировали при 80ºС в масляной бане, помещенной на 

магнитную мешалку с регулятором температуры.  

После заданной продолжительности синтеза реакционную смесь 

быстро охлаждали до комнатной температуры и, вскрыв септу, разбавляли 

ТГФ. Для удаления из смеси солей меди ее пропускали через колонку, 

заполненную Al2O3, затем концентрировали с помощью роторного 

испарителя и высаживали продукт полимеризации в метанол. 

Отфильтрованный порошок сушили в вакууме при 50ºС. 

 

2.4. Синтез привитых сополиимидов  

 

2.4.1. Синтез привитого сополиимида ПИ-прив-ПММА 

 

Образцы привитых сополиимидов ПИ-прив-ПММА получали, 

используя методики классической ATRP и AGET ATRP [68]. Варьируя 

методики ATRP, природу каталитического комплекса для ее проведения и 
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продолжительность полимеризации варьировали длину боковых цепей 

ПММА и плотность их прививки согласно [68]. 

 

2.4.2. Синтез привитого сополиимида ПИ-прив-ПКЛ 

 

Синтез привитого сополиимида ПИ-прив-ПКЛ проводили 

полимеризацией КЛ на ДПИИ(Br) методом ROP, которую проводили в 

растворе в N-МП. Молекулярную массу звеньев макроинициатора, 

приходящуюся на одну инициирующую группу, рассчитывали по формуле: 

ММin=(f∙639+(1-f)∙490)/f, где f - степень функционализации полиимида 

инициирующими 2-бром-изобутиратными группами, 639 - ММ звена ПИ с 2-

бром-изобутиратной группой, 490 - ММ звена ПИ без этой группы. 

Типичный эксперимент состоял в следующем. В колбу Шленка объемом 25 

мл, снабженную магнитным мешальником, вносили МПИИ(ОН), колбу 

герметично закрывали резиновой септой, трижды проводили цикл 

замораживание-вакуумирование-размораживание (вакуумирование в течение 

15 мин) и заполняли аргоном. Затем в токе аргона вносили -капролактон и 

термостатировали смесь при 130ºС с помощью масляной бани. После 

полного растворения инициатора в колбу в токе аргона с мощью 

механического микродозатора вносили Sn(Oct)2. При проведении 

полимеризации в растворе в ДМФА одновременно с мономером в колбу 

вносили растворитель, объемное соотношение мономер/растворитель 

составляло 1/1. По завершению полимеризации реакционную смесь 

охлаждали до комнатной температуры и, вскрыв септу, вносили в нее 

хлористый метилен. Полученный раствор пропускали через колонку с 

силикагелем для очистки продукта от примесей катализатора и мономера. 

Затем раствор концентрировали в вакууме на роторном испарителе и 

осаждали продукт в охлажденный петролейный эфир. Полимер сушили в 

вакууме при 30ºС.  
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2.4.3. Синтез привитых сополимеров ПИ-прив-(ПГЭМА-прив-ПКЛ) 

 

Синтез сополимера проводили полимеризацией КЛ на ПИ-прив-

ПГЭМА методом ROP, которую проводили в растворе в массе. Типичная 

процедура синтеза была следующей. В колбу Шленка объемом 25 мл, 

снабженную магнитным мешальником, вносили 0.05 г ПИ-прив-ПГЭМА, 

трижды проводили цикл замораживание-вакуумирование-размораживание 

(вакуумирование в течение 15 мин) и заполняли аргоном. Затем в токе аргона 

вносили 1.2 мл -капролактона и термостатировали при 130ºС с помощью 

масляной бани. После полного растворения макроинициатора в токе аргона с 

мощью механического микродозатора вносили 0.05 мл Sn(Oct)2. По 

завершению полимеризации реакционную смесь охлаждали до комнатной 

температуры и, вскрыв септу, вносили в нее хлористый метилен. 

Полученный раствор пропускали через колонку с силикагелем для очистки 

продукта от примесей катализатора и мономера. Затем раствор 

концентрировали в вакууме на роторном испарителе и осаждали продукт в 

охлажденный петролейный эфир. Полимер сушили в вакууме при 30ºС. 

 

2.4.4. Синтез сополимеров смешанной линейно-щеточной топологии 

типа АВСВА 

 

Синтез привитых пента-блок-сополимеров смешанной топологии 

проводили полимеризацией ММА методом ATRP на три-блок-сополимерном 

макроинициаторе ПКЛ(Br)-блок-ПИ(Br)-блок-ПКЛ(Br), содержащем 2-

бромизобутиратные группы в каждом повторяющемся звене центрального 

ПИ блока и в концевых звеньях периферийных блоков ПКЛ. Для получения 

такого макроинициатора на первой стадии на образцах макроинициатора 

ДМПИИ(ОН) проводили полимеризацию ε-капролактона по методу ROP в 

условиях аналогичных получению ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ. На второй 
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стадии проводили этерификацию гидроксильных групп, чтобы 

функционализировать повторяющиеся и концевые ОН звенья три-блок-

сополимера 2-бром-изобутиратными группами. Условия реакции были 

аналогичны условиям получения ДПИИ(Br). Синтезированный три-

блоксополимер использовали в качестве макроинициатора для проведения 

полимеризации ММА. Типичная процедура синтеза была следующей. В 

колбу Шленка объемом 25 мл, снабженную магнитным мешальником, 

помещали навеску макроинициатора (0.050 г) и 2,2'-бипиридина (0.020 г). 

Колбу герметично закрывали резиновой септой, вакуумировали в течение 10 

мин и заполняли аргоном. Затем в колбу вносили с помощью шприца N-МП 

(6.8 мл) и ММА (3.18 мл), смесь перемешивали до полного растворения 

порошка. Затем проводили три цикла замораживание-вакуумирование-

размораживание (вакуумирование в течение 15 мин), после чего заполняли 

колбу аргоном. Потом вскрывали септу и добавляли в токе аргона CuCl 

(0.005 г), после чего колбу вновь закрывали септой, проводили еще три цикла 

замораживание-вакуумирование-размораживание (вакуумирование в течение 

15 мин) реакционной смеси и заполняли колбу аргоном и термостатировали в 

масляной бане, помещенной на магнитной мешалке с регулятором 

температуры, при 80ºС.  

После заданной продолжительности полимеризации реакционную 

смесь быстро охлаждали до комнатной температуры и, вскрыв септу, 

разбавляли в 2 раза ТГФ. Для удаления из смеси солей меди ее пропускали 

через колонку, заполненную Al2O3. Смесь концентрировали с помощью 

роторного испарителя, продукт полимеризации высаживали в смесь 

вода/метанол объемного соотношения 1/6. Отфильтрованный порошок 

сушили в вакууме при 50ºС. 
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2.5. Формование пленок ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ 

 

Для приготовления пленок образцов сополиимидов использовали 

формовочные растворы в ДМФА или в ТГФ (с =8-12 мас.%). Пленки 

получали методом полива предварительно отфильтрованных и 

дегазированных формовочных растворов на стеклянную подложку с 

последующей сушкой путем испарения растворителя в специальной камере 

при повышенной температуре и кондиционированием в вакууме при 

комнатной температуре в течение недели. 

 

2.6. Методы исследования 

 

Спектральные методы. Спектры ЯМР 
1
Н регистрировали на приборе 

Bruker AC-400 (400.1 MHz) относительно сигналов растворителя (DMSO-d6, 

CDCl3).  

ИК-спектры полимеров регистрировали на Фурье-спектрометре Vertex 

70 (Bruker) в режиме многократного нарушенного полного внутреннего 

отражения с разрешением 4 см
1

, число сканов – 30.  

УФ-спектры регистрировали с помощью детектора диодной матрицы 

SPD-M20A на хроматографе Prominence (Shimadzu).  

Хроматографический анализ. Полиимидные макроинициаторы и 

полученные на их основе сополимеры анализировали методом ЭЖХ, 

используя хроматографический комплекс Agilent-1260 Infinity, 

оборудованный двумя колонками с сорбентом PLgel MIXED-C (размеры 

колонок 7.5х300 мм, размер частиц 5 мкм). Режим элюирования 

изократический, элюент – ДМФА, содержащий 0.1 моль/л LiBr (скорость 

потока 1 мл/мин при 50°C). При хроматографировании применяли 

рефрактометрический, вискозиметрический и детектор по светорассеянию. 

Использовали 3 способа расчета ММ. В первом случае использовали 

рефрактометрическое детектирование и ММ определяли с помощью 
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калибровки по ПММА стандартам. Во втором случае использовали 

комбинацию рефрактометрического и вискозиметрического детекторов и ММ 

определяли с помощью универсальной калибровки. В третьем случае 

использовали комбинацию рефрактометрического и вискозиметрического 

детектора с детектором по светорассеянию (так называемое тройное 

детектирование). ММ определяли без использования калибровки.  

Для ЭЖХ-анализа выделенных из сополимеров отдельных 

гомополимерных блоков использовали хроматограф Prominence (Shimadzu) с 

рефрактометрическим (RID-10A, Shimadzu) детектором, оснащенный 

колонкой с сорбентом μ-styrogel (HR 4E, Waters, 5 µm, 7.8x300mm). В 

качестве элюента использовали ТГФ (изократический режим, скорость потока 

элюента – 1 мл/мин при 40°C). Для определения молекулярно-массовых 

характеристик полимеров использовали полистирольные стандарты. 

Продукты полимеризации поли(N,N-диметиламино-2-этилметакрилата) 

(ДМАЭМА) на полиимидном макроинициаторе анализировали с помощью 

хроматографа Prominence (Shimadzu) с детектором диодной матрицы (SPD-

M20A, Shimadzu), оснащенного колонкой с сорбентом μ-styrogel (HR 4E, 

Waters, 5 µm, 7.8x300mm). Режим элюирования: изократический, элюент – 

ТГФ (скорость потока 0.5 мл/мин при 40°C). Молекулярно-массовые 

характеристики полимеров определяли по полистирольным стандартам. 

Определение молекулярной массы полимеров с помощью 

седиментационно-диффузионного анализа. Растворы сополимеров в 

хлороформе после приготовления до начала измерений выдерживали 1 сутки 

при комнатной температуре. Сополимеры исследовали гидродинамическими 

методами - вискозиметрия, поступательная диффузия, скоростная 

седиментация. Характеристическую вязкость [] образцов измеряли по 

стандартной методике капиллярным вискозиметром Оствальда в хлороформе 

при температуре 21
о
С с временем истечения растворителей 63 с. 

Коэффициенты поступательной диффузии  D в хлороформе определены 
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методом дисперсии границы раствор-растворитель на поляризационном 

диффузометре Цветкова [201, 202] при температуре 24
о
С. Образование 

границы раствор-растворитель выполняли в подслаивающей оптической 

кювете длиной 3 см по ходу луча света. Фотографии интерференционных 

полос границы раствор-растворитель обрабатывали методом максимальной 

ординаты и площади под интерференционной полосой [202]. Коэффициенты 

седиментации s макромолекул в центробежном поле измерены на 

ультрацентрифуге фирмы МОМ 3180 (Венгрия), оборудованной 

поляризационно-интерферометрической приставкой [201, 202], при скорости 

вращения ротора 40×10
3
 об./мин при температуре 24

о
С. Использована 

двухсекторная кювета с образованием искусственной границы методом 

наслаивания. Толщина кюветы по ходу луча света 12 мм. По данным 

седиментационно-диффузионных измерений определены абсолютные 

молекулярные массы  образцов сополимера (методом Сведберга -  MsD = ( s/D 

)×NAkT/(1–v0) , где k – постоянная Больцмана, T – абсолютная температура). 

Парциальный удельный объем сополимера (v) рассчитали аддитивно по 

массовой плотности (v
–1

) компонентов сополимера с учетом его состава. 

Изучение морфологии пленок. Электронно-микроскопические 

исследования выполняли на поперечных сколах и внешних поверхностях 

пленок с помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) Zeiss 

SUPRA 55VP (Carl Zeiss AG, Германия). Перед анализом поверхности пленок 

покрывали слоем платины толщиной 20 нм с помощью катодного распыления 

используя установку Quorum 150 (Великобритания).  

Для выявления надмолекулярной и фазовой организации сополиимидов 

использовали также метод структурного травления в плазме 

высокочастотного кислородного разряда Время травления 20 мин, 

остаточное давление кислорода – 0,1 мм. рт. ст. Энергия ионов в зоне разряда 

3-5 эВ. Протравленную поверхность исследовали методом одноступенчатых 
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угольно-платиновых реплик по стандартной методике. Просмотр реплик 

проводили на электронном микроскопе ЕМ-301(Philips, Голландия). 

Термогравиметрический анализ. Термогравиметрический анализ 

проводили на термомикровесах TG 209 F3 Iris (Netzsch) в условиях 

динамического повышения температуры от 25С до 400С при потоке 

воздуха 50 см
3
/мин и скорости нагрева 10 °/мин. Масса образцов составляла 

10-14 мг. 

 

2.7. Определение методом ЭЖХ молекулярных характеристик 

разветвленных сополиимидов 

 

Для определения ММ использовали 3 способа детектирования: 1) 

рефрактометрическое детектирование с использованием калибровки по 

ПММА стандартам; 2) комбинация вискозиметрического и 

рефрактометрического детектора с применением универсальной калибровки; 

3) тройное детектирование, которое представляет собой комбинацию 

вискозиметрического и рефрактометрического детекторов с детектором по 

светорассеянию, не требующее использования калибровок.  
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Для получения сополиимидов с разным типом сочетания блоков 

полиимида (ПИ), полиметилметакрилата (ПММА) и поли(ε-капролактона) 

(ПКЛ) использовали методы контролируемой полимеризации по механизмам 

ATRP и ROP. Химический состав сополимерных продуктов 

идентифицировали с помощью УФ-, ИК- и 
1
Н ЯМР-спектроскопии. ММ 

характеристики полученных сополиимидов и отсутствие в них примесных 

гомополимерных продуктов контролировали с помощью ЭЖХ. Методом 

селективного щелочного гидролиза полиимидных блоков проводили 

выделение из сополиимидов гомополимерных алифатических блоков и с 

помощью ЭЖХ определяли их характеристики. 

 

3.1. Синтез линейных три-блок-сополиимидов 

 

Для осуществления синтеза линейных симметричных триблок-

сополиимидов с центральным блоком ПИ использовали способ прививка 

от, который проводили с помощью контролируемой полимеризации 

методом ROP или ATRP на дифункциональных полиимидных 

макроинициаторах (ДПИИ). Для этого сначала были синтезированы 

полиимидные инциаторы с ОН-группами (ДПИИ(ОН)) или 2-бром-

изобутиратными группами (ДПИИ(Br)) в концевых звеньях, 

инициирующими ROP или ATRP, соответственно.  

 

3.1.1. Синтез дифункциональных полиимидных макроинициаторов 

 

Образцы растворимого полиимида ДПИИ(ОН) получали на основе 4,4-

(1,3-фенилен-диокси)-бисфталевого ангидрида и м-фенилендиамина. Синтез 

полииимида проводили в условиях стандартного двухстадийного метода с 
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получением полиамидокислоты (ПАК) на первой стадии и с ее термической 

имидизацией в растворе на второй стадии. При синтезе ПАК использовали 

молярный недостаток диамина относительно стехиометрического 

соотношения мономеров - диамина и диангидрида. Одновременно с 

диамином в реакционную систему вводили содержащий гидроксильную 

группу ароматический моноамин в количестве, устраняющем разбаланс 

стехиометрического соотношения ангидридных и аминных групп. Таким 

способом макромолекулы полимера закрывали по концам гидроксильными 

группами. В качестве моноамина использовали м-аминофенол (АФ) или п-

аминофенилэтиловый спирт (АФЭС) для получения ПИ, терминированного 

фенольными группами (ДПИИ1(ОН)) или гидроксиэтильными группами 

(ДПИИ2(ОН)), соответственно (Рисунок 10). Согласно данным ЭЖХ, 

полученные образцы ДПИИ(ОН) имели Mn=5000÷13000, Ð=1.4÷2.2. 

Нестехиометричность соотношения мономеров, естественно, привела к 

получению олигомерных ПИ со значениями ММ не выше 13000, для которых 

индекс полидисперсности может быть ниже 2.  

 
 

ДПИИ1(ОН), где R=H, и ДПИИ1(Br), где R=-(C=O)-C(CH3)2-Br 

  

ДПИИ2(ОН), где R=H, и ДПИИ2(Br), где R=-(C=O)-C(CH3)2-Br 

Рисунок 10 – Дифункциональные полиимидные макроинициаторы.  

 

Полноту конверсии ПАК в ПИ контролировали по отсутствию в ИК-

спектре продукта имидизации полос поглощения в области 1710 и 1680 см
1

, 

характерных для связей С=О карбоксильной и амидной групп, 

соответственно (Рисунки 11, 12). 
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Рисунок 11 – ИК-спектры ДПИИ1(ОН) и полученного на его основе три-

блок-сополимера ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ.  
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Рисунок 12 – ИК-спектры ДПИИ2(ОН) и полученного на его основе три-

блок-сополимера ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ. 

 

Для реализации контролируемого синтеза триблок-сополиимидов с 

центральным блоком ПИ было важно синтезировать инициаторы, у которых 

все макромолекулы терминированы инициирующими группами. Качественно 

наличие гидроксильных групп в полученных образцах ПИИ контролировали 

по присутствию в 
1
Н ЯМР-спектре сигнала в области 10.6 м.д. (Рисунок 13).  
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Рисунок 13 – 
1
Н ЯМР-спектр ДПИИ2(ОН) с концевыми гидроксиэтильными 

группами.  

 

Однако количественное содержание гидроксильных групп невозможно 

определить по интенсивности этого сигнала из-за присутствия в спектре 

сигнала воды, который при ее следовом содержании в растворителе (ДМСО-

d6) сливается с сигналами гидроксильных групп. Отдельно компоненты этого 

сигнала не разрешены из-за быстрого протонного обмена. В случае 

ДПИИ2(ОН), по данным 
1
Н ЯМР-спектров рассчитывали содержание 

гидроксильных групп, приходящихся на одно повторяющееся звено ПИ, 

соотнося интегральную интенсивность сигналов протонов в ароматической 

области (6-8.5 м.д.) и сигналов метиленовых протонов СН2СН2ОН групп при 

2.7 и 3.7 м.д. в концевых звеньях. По указанным двум сигналам протонов 

концевых звеньев получен одинаковый результат расчета (Таблица 1), однако 

ввиду малого относительного содержания этих звеньев и, соответственно, 

малой интенсивности этих сигналов, точность такого расчета невысока.  

Для получения дифункциональных инициаторов ДПИИ(Br) с 

инициирующими 2-бромизобутиратными группами (Рисунок 10) в концевых 

звеньях, предназначенных для проведения на них ATRP, использовали 

образцы ДПИИ(ОН) в качестве прекурсоров. Найдены оптимальные условия 

получения ДПИИ(Br) в результате полимераналогичной этерификации 
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ДПИИ(ОН) под действием 2-бром-изобутироил-бромида, обеспечивающие 

количественное взаимодействие бромангидрида с гидроксильными группами 

полимера. Для этого реакцию проводили при 0ºС в сухих условиях в среде 

пиридина в присутствии йодида калия в качестве катализатора. В 
1
Н ЯМР-

спектре продуктов реакции (Рисунок 14) исчезал сигнал протонов 

гидроксильных групп и появлялся сигнал метильных протонов 2-бром-

изобутиратных групп при 1.9 м.д. 

 

Таблица 1 – Условия получения и характеристики ДПИИ(ОН) и ДПИИ(Br) 

№  ПИИ 

Соотношение 

диангидрида (ДА), 

диамина (мФДА) и 

моноамина (АФ или 

АФЭС) при синтезе 

ПИ 

ДПИИ(ОН) ДПИИ(Br) 

n
*** Mn 

·10
3

 
Ð x

* Mn 

·10
3

 
Ð y

** 

1 

ДПИИ1 

ДА/мФДА/АФ = 

1/0.9/0.2 
6.0 2.2  6.2 2.2 1.90 12 

2 
ДА/мФДА/АФ = 

1/0.95/0.1 
12.5 1.4  13.0 2.1 2.04 26 

3 

ДПИИ2 

ДА/мФДА/АФЭС = 

1/0.9/0.2 
6.0 2.2 2.12    12 

4 
ДА/мФДА/АФЭС = 

1/0.9/0.2 
7.0 1.6 2.25 7.0 1.9 2.10 15 

x
*
 – количество ОН групп, приходящихся на одну цепь ДПИИ(ОН) (по 

данным 
1
Н ЯМР),

 
y

**
 – количество групп -(C=O)-C(CH3)2-Br, приходящихся 

на одну цепь ДПИИ(Br) (по данным 
1
Н ЯМР), n

***
– средняя степень 

поликонденсации (по данным ЭЖХ). 

 

По соотношению интенсивностей этого сигнала и сигналов 

ароматических протонов в области 6-8.5 м.д. рассчитывали количество 

гидроксильных групп, приходящихся на одно повторяющееся звено ПИ. С 

учетом ММ массы образца, пересчитывали это количество на одну 

макромолекулу ПИ. Полученные средние значения числа инициирующих 

групп в цепи ДПИИ(Br) близки к 2 (Таблица 1) и их естественно отнести к 
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концевым звеньям цепей ПИ. Согласно данным ЭЖХ, при переходе от 

ДПИИ(ОН) к ДПИИ(Br) значения Mn повышались на ~300 (Таблица 1), что 

соответствует присоединению двух 2-бром-изобутиратных групп к каждой 

цепи ПИ, очевидно, по ее концам. Отсюда логично считать, что и исходные 

ДПИИ(ОН) также содержали две гидроксильные группы на одну молекулу, 

очевидно, в концевых звеньях. 

 

Рисунок 14 – 
1
Н ЯМР-спектр ПИ с концевыми группами м-аминофенола (1) и 

макроинициатора с концевыми 2-бромизобутиратными группами (2). 

 

3.1.2. Синтез линейных три-блок-сополиимидов ПКЛ-блок-ПИ-блок-

ПКЛ 

 

Для совмещения блоков ПИ с алифатическим полиэфиром ПКЛ в 

макромолекуле линейного блок-сополимера проводили полимеризацию с 

раскрытием цикла ε-капролактона (КЛ) на ПИ макроинициаторах с 

гидроксильными группами на концах цепи. В качестве инициаторов 

полимеризации использовали образцы двух полиимидов, терминированных 

ОН группами разной природы (фенольной в ДПИИ1(ОН) и 

гидроксиэтильной в ДПИИ2(ОН)), в качестве катализатора - октаноат олова. 
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Полимеризацию КЛ проводили в массе или в растворе в N-МП при 130°С 

(Рисунок 15). При выборе условий реакции исходили из известных 

литературных данных о полимеризации КЛ методом ROP [203]. 

 

Рисунок 15 – Схема синтеза ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ. 

 

Полученные сополимерные продукты, в отличие от растворимых лишь 

в амидных растворителях исходных ДПИИ(OH), обладали растворимостью в 

широком ряду обычных органических растворителей (например, ТГФ и 

хлористый метилен), что свидетельствует о получении сополимеров, а не 

смеси ДПИИ(ОН) и гомополимерного ПКЛ. 

В 
1
Н ЯМР спектрах (Рисунок 16) блок-сополимеров ПКЛ-блок-ПИ-

блок-ПКЛ присутствуют сигналы, характерные как для ПИ, так и для ПКЛ. 

Помимо сигналов ароматических протонов в области 6.0–8.5 м.д., в спектре 

наблюдались сигналы метиленовых протонов групп –ОCH2– и –СОCH2– в 

области 4.0–4.1 и 2.2–2.3 м.д., соответственно. 
1
Н ЯМР спектр сополимеров 

регистрировали в двух растворителях: в CDCl3 и DMSO-d6 (Рисунок 16). Оба 

эти растворителя являются селективными для изучаемого блок-сополимера. 

Так, диметилсульфоксид имеет довольно низкое сродство к ПКЛ, а 

хлороформ является осадителем для ПИ. По-видимому, цепь ПИ блока в 

растворе в хлороформе коллапсирует, образуя ядро, экранированное от 

растворителя цепочками блока ПКЛ, хорошо растворимого в этом 

растворителе. В связи с этим, ароматический блок находится в почти 

твердотельном состоянии, что приводит к уширению и снижению 

относительной интенсивности сигналов ароматических протонов в CDCl3. 
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Вместе с тем, диметилсульфоксид является растворителем относительно 

плохого термодинамического качества для ПКЛ блока, что также влияет на 

интенсивность, ширину и положение сигналов протонов этого блока в 

спектре, полученном в DMSO-d6.  Таким образом, различие в виде 
1
Н ЯМР 

спектров ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ, зарегистрированных в CDCl3 и DMSO-d6, 

отражает различие конформации макромолекул сополимера в этих 

растворителях.   

 

Рисунок 16 – 
1
Н ЯМР-спектры ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ, 

зарегистрированные в CDCl3 (1) и в DМSО-d6 (2). 

 

В ИК-спектре сополимеров ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ (Рисунки 11, 12) 

наряду с полосами поглощения в области 1720, 1780 см
1

 и 1380 см
1

, 

характерными для имидного цикла, присутствуют полосы поглощения при 

1190-1080 см
1

 (С-О), 1700 см
1

 (С=О) и 2800-3000 см
1

 (СН3/СН2), 

характеристичные для алифатического полиэфира. 

Молекулярную массу линейных блок-сополимеров, полученных с 

помощью контролируемой полимеризации, определяют, как правило, с 

помощью данных 
1
Н ЯМР-спектров и/или ЭЖХ. В ряде случаев, например, 

для сополимера с блоками полигидроксибутирата, полибутадиена и 

полистирола [204], полученные по данным ЯМР и ГПХ значения отличаются 
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несущественно. Однако определение ММ три-блок-сополиимидов ПКЛ-

блок-ПИ-блок-ПКЛ по данным ЯМР затруднено существенным различием 

природы ПИ и ПКЛ блоков. Как уже отмечалось выше, отличительной 

особенностью этих сополиимидов является сильное различие сродства 

отдельных полимерных блоков к растворителю, в том числе к CDCl3 и 

ДМСО-d6, использованным для регистрации спектра. В Таблице 2 приведены 

рассчитанные по данным 
1
Н ЯМР-спектров значения суммарной 

среднечисленной молекулярной массы двух блоков ПКЛ для образца ПКЛ-

блок-ПИ-блок-ПКЛ, полученного на ДПИИ1(ОН) с Мn=6000.  

 

Таблица 2 – Суммарная молекулярная масса двух блоков ПКЛ в ПКЛ-блок-

ПИ-блок-ПКЛ по данным 
1
Н ЯМР-спектров. 

Элюент CDCl3 ДМСО-d6 

Метод расчета 1 2 1 2 

Мn·10
3 30 120 20 20 

1 – по соотношению сигналов протонов метиленовых групп блока ПКЛ и 

терминальных метиленовых групп, 2 – по соотношению сигналов протонов 

метиленовых групп блока ПКЛ и протонов ароматических групп блока ПИ. 

 

Молекулярные массы (ММ) рассчитывали по данным спектров, 

зарегистрированных в двух указанных растворителях. Для этого соотносили 

интегральную интенсивность сигналов протонов внутрицепных 

метиленовых групп блока ПКЛ при 3.95–4.15 м.д. с интенсивностью 

терминальных метиленовых групп, находящихся рядом с концевой 

гидроксильной группой при 3.6–3.7 м.д., или с интенсивностью протонов 

ароматических групп блока ПИ при 6.0–8.5 м.д. Расчет по спектрам, 

полученным в ДМСО-d6 указанными двумя способами, дал совпадающие 

между собой значения молекулярной массы блоков ПКЛ (Таблица 2). В то же 

время, определение ММ блока ПКЛ по спектру, зарегистрированному в 
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хлороформе, селективном для периферийных блоков ПКЛ, дает явно 

завышенные значения при соотнесении сигналов ПКЛ с сигналами 

ароматических протонов из-за уширения сигналов ароматических протонов в 

CDCl3 по причинам, указанным выше. Опираясь на эти данные, для изучения 

молекулярно-массовых характеристик синтезированных блок-сополимеров 

ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ с помощью ЭЖХ в качестве элюента использовали 

ДМФА, обладающий хорошим термодинамическим качеством для ПИ блока.  

Сопоставление кривых молекулярно-массового распределения 

исходного полиимидного макроинициатора, полученного на нем три-блок-

сополимера ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ и выделенных из сополимера блоков 

ПКЛ (Рисунок 17) свидетельствует о прохождении сополимеризации. Кривые 

ММР для ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ и выделенных блоков ПКЛ, имеют 

унимодальный симметричный вид, что говорит о равномерном росте цепей 

ПКЛ по концам цепи ПИ.  

Для вновь синтезированных линейных триблок-сополиимидов так же, 

как ранее для полиимидных щеток (Приложение 1), сопоставили ММ, 

определенные методом ЭЖХ при использовании трех способов 

детектирования (Таблица 3). Расчет ММ только по данным 

рефрактометрического детектирования очевидно дал существенное 

завышение ММ, что объясняется несоответствием размеров клубков 

макромолекул изучаемых блок-сополимеров размерам клубков 

гомополимерных ПММА стандартов соответствующей молекулярной массы. 

При использовании комбинации вискозиметрического и 

рефрактометрического детектирования и с использованием тройного 

детектирования получены более адекватные значения ММ. Интересно 

отметить, что эти значения близки между собой. 
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Рисунок 17  Кривые молекулярно-массового распределения ДПИИ1(ОН)1 

(Mn=5400, Ð=2.05) (1), ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ (Mn=17500, Ð=1.77) (2) и 

выделенных из него блоков ПКЛ (Mn=6000, Ð=1.5) (3) (элюент ДМФА+0.1M 

LiBr).  

 

Типичный пример ЭЖХ хроматограмм образцов ПКЛ-блок-ПИ-блок-

ПКЛ, ДПИИ1(ОН), на котором проведена полимеризация КЛ, и выделенных 

из сополиимида блоков ПКЛ приведен на Рисунке 17. Согласно данным 

ЭЖХ цепи блоков ПКЛ имели Mn = 6000 и Ð = 1.5. Относительно низкое 

значение индекса полидисперсности свидетельствует о контролируемом 

режиме ROP. Значения ММ, полученные с помощью мультидетерной ЭЖХ, 

сопоставили с расчетными ММ по формуле Mn,расчет. = Mn,ПИ + 2·Mn,ПКЛ. Видно, 

что сумма удвоенного значения ММ блоков ПКЛ и ММ ДПИИ1(ОН) 

совпадает с ММ триблок-сополимера, рассчитанной по тройному 

детектированию. Таким образом, можно утверждать, что найденные условия 

ROP соответствуют практически 100%-ной эффективности инициирования и 

протеканию процесса полимеризации в контролируемом режиме. Анализ 

молекулярных характеристик, полученных разными методиками ЭЖХ, 

свидетельствует о том, что для линейных блок-сополиимидов, в отличие от 

разветвленных сополиимидов (полиимидных щеток), достоверные значения 

ММ могут быть получены как комбинацией рефрактометрического и 
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вискозиметрического детектирования с использованием универсальной 

калибровки, так и с помощью тройного детектирования (Приложение 1).  

 

Таблица 3 – Молекулярно-массовые характеристики три-блок-сополимеров 

ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ. 

Образец 

ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ 
ДПИИ(ОН) 

Метод 

расчета* 
Mn·10

3
 Ð 

1 ДПИИ1(ОН) 

1 30 1.4 

2 20 1.6 

3 40 1.4 

2 ДПИИ2(ОН) 

1 30 2.0 

2 30 2.0 

3 80 1.6 

*1 – по рефрактометрическому и вискозиметрическому детекторам в 

комбинации с детектором по светорассеянию (т.н. тройное 

детектирование), 2 – по рефрактометрическому и вискозиметрическому 

детекторам, 3 – по рефрактометрическому детектору. 

 

Видно, что расчет по рефрактометрическому детектированию дал 

завышенные величины ММ блок-сополимера по сравнению с остальными 

детекторами. Это можно объяснить некоторым ужесточением полимерной 

цепи и образованием в растворе ДМФА гантелеобразной структуры, что 

приводит к увеличению гидродинамических размеров и, следовательно, 

определяемой с помощью рефрактометра ММ. Интересно отметить, что при 

анализе привитых сополиимидов наблюдалась обратная ситуация, т.е. 

рефрактометрическое детектирование давало заниженные значения ММ. Это 

можно объяснить тем, что макромолекулы разветвленного привитого 

сополимера занимают меньший объем, чем макромолекулы линейного 

гомополимерного стандарта той же молекулярной массы.  

Данные о зависимости ММ характеристик для ПКЛ-блок-ПИ-блок-

ПКЛ от условий проведения ROP приведены в Таблице 4. Средняя степень 

полимеризации блоков ПКЛ, в зависимости от условий ROP, составляла 
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60÷100. Существенное повышение содержания мономера в реакционной 

системе при одинаковой продолжительности полимеризации обусловливало 

заметное снижение индекса полидисперсности полученного сополимера 

(образцы 1 и 2, 4 и 5, Таблица 4), что свидетельствует о большей 

контролируемости процесса.  

 

Таблица 4 – Зависимость молекулярно-массовых характеристик блок-

сополимеров полиимида и ПКЛ от условий проведения ROP при 130°С. 

№ 

Условия проведения ROP 

ММ 

характеристики 

блок-сополимера 

ДПИИ(ОН) растворитель 

Мольное 

соотношение 

ДПИИ(ОН)/КЛ 

Время, 

мин 
M

n
·10

3

 Ð 

1 
ДПИИ1(ОН) 

- 1/300 60 15 1.7 

2 - 1/1000 60 20 1.5 

4 

ДПИИ2(ОН) 

- 1/300 60 18 1.8 

5 - 1/1000 60 28 1.5 

6 N-МП 1/1000 150 28 1.3 

7 N-МП 1/1000 150 20 1.3 

 

Большие значения ММ сополимеров, полученных в аналогичных 

условиях на ДПИИ2(ОН) с гидроксиэтильной инициирующей группой 

(образцы 1 и 4, 2 и 5) свидетельствуют о более низкой эффективности 

инициатора фенольного типа. Значительное повышение продолжительности 

ROP при 130°С обусловливает, по-видимому, развитие реакций 

переэтерификации, приводящих к снижению ММ (образец 3). При 

проведении ROP в растворе в N-МП при прочих равных условиях те же 

значения ММ триблок-сополимера, что и при полимеризации в массе, как и 

следовало ожидать, достигались за большие времена реакции. Вместе с тем, 

при этом значительно снижались значения индекса полидисперсности, что 

свидетельствует о лучшей контролируемости процесса полимеризации. 
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Следует отметить, что аналогичный полимеризационный подход к 

синтезу блок-сополиимида с блоками ПКЛ использовали авторы работы [97], 

опубликованной одновременно с нашей работой [205]. Для получения ПКЛ-

блок-ПИ-блок-ПКЛ в [97] проводили ROP на мультифункциональном ПИ, 

содержащем как концевые OH-группы, так и по две ОН-группы в каждом 

повторяющемся звене. Однако, авторы этой работы, посвященной получению 

блок-сополимида как диспергирующего агента для углеродных нанотрубок, в 

своем исследовании не затрагивали вопросы достоверности определения ММ 

сополиимида, симметричного протекания полимеризации лишь по 

терминальным ОН-группам, пленкообразующих свойств и морфологии 

пленок три-блок-сополиимида.  

 

3.1.3. Синтез линейных три-блок-сополиимидов ПММА-блок-ПИ-блок-

ПММА 

 

Синтез три-блок-сополиимидов ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА 

(Рисунок 18) с центральным ПИ блоком и периферийными блоками ПММА 

осуществляли методом ATRP на макроинициаторе ДПИИ(Br).  

 

Рисунок 18 – Линейный три-блок-сополиимид ПММА-блок-ПИ-блок-

ПММА. 

 

О прохождении сополимеризации свидетельствовали данные 

гравиметрии, 
1
Н ЯМР спектров и растворимость полученных продуктов в 

широком ряду органических растворителей. Найдены условия достижения 

100%-ной эффективности инициирования ATRP и протекания процесса 

полимеризации в контролируемом режиме. Хроматограммы образцов 
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ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА и выделенных ПММА имели один 

симметричный пик (Рисунок 19).  

10
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5

2

Mn

1

 

Рисунок 19 – Кривые ММР ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА (1) и выделенных 

ПММА боковых цепей (2). 

 

Это свидетельствует о практически одинаковой длине блоков ПММА. 

В Таблице 5 приведены соответствующие Рисунку 19 характеристики 

полимеров: расчетные и полученные с помощью ЭЖХ значения ММ для 

ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА, ММ исходного ДПИИ1(Br) и выделенных из 

три-блок-сополиимида селективным гидролизом блоков ПММА.  

 

Таблица 5 – Молекулярно-массовые характеристики три-блок-сополимеров 

ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА.  

№ Образец M
n
  ∙10

‒3

 Ð 

1 ДПИИ1(Br) 5 2.1 

2 ПММА блок 7 1.5 

3 ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА (ЭЖХ) 19 2.1 

4 ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА (расчет) 19.4  
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Видно, что индекс полидисперсности три-блок-сополимера совпадает 

со значением Mw/Mn для исходного ДПИИ1(Br), что косвенно 

свидетельствует об одинаковой длине блоков ПММА. Значение Mn расчет. три-

блок-сополимера практически совпадает со значением Mn, определенным для 

него экспериментально с помощью мультидетекторной ЭЖХ. 

 

3.2. Синтез привитых сополиимидов с блоками ПКЛ в боковых цепях 

 

3.2.1. Синтез мультифункциональных полиимидных инициаторов 

 

Синтез мультифункциональных полиимидных инициаторов с 

инициирующими группами ОН-группами (МПИИ(ОН)) и 2-

бромизобутиратными группами (МПИИ(Br)) в каждом звене (Рисунок 20) 

проводили по ранее отработанной методике [108] на основе растворимого 

полиимида, полученного поликонденсацией 4,4-(1,3-фенилен-диокси)-

бисфталевого ангидрида и 2,4-диаминофенола. Синтез полиимида проводили 

по стандартной двухстадийной схеме с получением на первой стадии ПАК и 

ее последующей термической имидизацией в растворе. При синтезе ПАК 

строго соблюдали эквимольное соотношение мономеров. Присутствие 

сигнала в области 10.3 м.д. в 
1
Н ЯМР-спектре продукта термической 

имидизации ПАК свидетельствовало о наличии фенольных групп в 

МПИИ(ОН) (Рисунок 21). Для получения МПИИ(Br) использовали образцы 

МПИИ(ОН) в качестве прекурсоров, которые обрабатывали 2-бром-

изобутироил-бромидом в условиях, обеспечивающих практически полную 

этерификацию гидроксильных групп МПИИ(ОН) [108]. Степень 

функционализации инициирующими 2-бром-изобутиратными группами 

образцов МПИИ(Br), предназначенных для проведения ATRP, по данным 
1
Н 

ЯМР-спектроскопии составляла 97÷99 мол.%., т.е. практически каждое звено 

содержало инициирующую группу. 
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Рисунок 20 – Мультифункциональные ПИ макроинициаторы. 

 

Рисунок 21 – 
1
Н ЯМР-спектр МПИИ. 

 

В ИК-спектре МПИИ(ОН) (Рисунок 22) помимо характеристических 

полос симметричного и антисимметричного колебаний С=О групп имидных 

циклов при 1780 и 1720 см
1

, соответственно, присутствовала полоса 

поглощения в области 1660 см
1

, относящаяся к колебаниям ОН-групп 

фенола. Отсутствие следов полосы в области 1680 см
1

 свидетельствует о 

практически полной конверсии о-карбоксиамидных групп ПАК в имидные 

циклы. Следует также отметить отсутствие полос поглощения в области 1620 

и 935 см
1

, наличие которых говорило бы о развитии в ходе 

высокотемпературной реакции образования бензоксазольных циклов с 

участием фенольных и имидных групп [206]. 
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Рисунок 22 – ИК-спектр МПИИ. 

 

Следует отметить, что при попытке аналогично ДПИИ2(ОН) с концевыми 

гидроксиэтильными группами получить МПИИ(ОН) с гидроксиметильной 

группой в каждом звене в ходе термической имидизации ПАК на основе (3,5-

диаминофенил)метилового спирта в растворе в N-МП при температурах 

170÷180С быстро развивается необратимое гелеобразование с получением 

нерастворимого в амидных растворителях продукта. По-видимому, 

межзвенные и/или межцепные взаимодействия более подвижной и 

реакционно способной гидроксиметильной, чем фенольная, группы приводит 

к формированию за счет водородных связей нерастворимых 

надмолекулярных структур [207]. 

 

3.2.2. Синтез молекулярных щеток с полиимидной основной цепью и 

боковыми цепями ПКЛ (ПИ-прив-ПКЛ) 

 

Для получения молекулярных щеток с полиимидной основной цепью и 

боковыми цепями ПКЛ проводили ROP на полиимидном 

мультифункциональном макроинициаторе МПИИ(ОН) (Рисунок 23) в массе 

КЛ при 130ºС или в растворе в ДМФА при 80ºС.  
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Рисунок 23 – Схема полимеризации КЛ на МПИИ(ОН) с гидроксильными 

группами фенольного типа. 

 

1
Н ЯМР-спектры продуктов полимеризации КЛ на МПИИ(ОН) 

(Рисунок 24) содержали как сигналы ароматических протонов полиимидных 

цепей в области 6.0–8.5 м.д., так и сигналы протонов –ОCH2– и –СОCH2– 

групп в области 4.0–4.1 и 2.2–2.3 м.д., соответственно, относящиеся к цепям 

ПКЛ. 

 

Рисунок 24 – 
1
Н ЯМР-спектр продукта полимеризации КЛ на МПИИ.  
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На хроматограммах продуктов полимеризации, полученных с 

использованием рефрактометрического, вискозиметрического детекторов и 

детектора по светорассеянию (Рисунок 25), видны два хорошо разделенных 

пика. В результате селективной экстракции (с помощью ТГФ) эти продукты 

полимеризации делились на два полимерных компонента. Хроматограмма 

выделенного с помощью ТГФ компонента имела одну моду, положение 

которой совпадало с положением одной из мод на хроматограмме 

анализируемого продукта полимеризации (Рисунок 25). 

10 12 14 16

2

Время удерживания, мин 

1

 

Рисунок 25 – ЭЖХ-хроматограммы, полученные на основании данных 

детектора по светорассеянию, продуктов полимеризации КЛ на МПИИ (1) и 

его компонента, выделенного экстракцией в ТГФ (2). 

 

Согласно данным ЭЖХ с рефрактометрическим детектированием 

(Рисунок 26), относительное содержание привитого сополимера и 

гомополимера составляло 5÷12/95÷88. При проведении полимеризации в 

разбавленной с помощью ДМФА реакционной системе доля гомополимера 

возрастала вплоть до 95%. 
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Рисунок 26 – ЭЖХ-хроматограмма, полученная на основании 

рефрактометрического детектора, продуктов полимеризации КЛ на МПИИ. 

Соотношение привитого сополимера к гомополимеру 8/92. 

 

3.3. Синтез сополиимидных структур типа щетка на щетке 

 

Введение блоков ПКЛ в боковые цепи удалось осуществить при 

проведении ROP по гидроксиэтильным группам боковых цепей полиимидной 

щетки с боковыми цепями поли(2-гидроксиэтилметакрилата), (ПИ-прив-

ПГЭМА), которую использовали в качестве разветвленного 

мультифункционального макроинициатора (Рисунок 27). Для его получения 

проводили полимеризацию 2-гидроксиэтилметакрилата на МПИИ(Br) 

методом ATRP (Рисунок 27). В Таблице 6 приведены найденные условия 

ATRP и значения конверсии мономера, определенные гравиметрически.  

Образование сополимера ПИ-прив-ПГЭМА подтвердили 

исчезновением сигналов метильных протонов 2-бром-изобутиратных групп в 

области 1.9 м.д. в 
1
Н ЯМР-спектре продуктов ATRP (Рисунок 28) и 

появлением сигналов в области 3.8 м.д. метиленовых протонов группы –СН2–

ОН при сохранении сигналов ароматических протонов в области 6.0–8.5 м.д., 

относящихся к основной полиимидной цепи. 
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Таблица 6 – Синтез ПИ-прив-ПГЭМА методом ATRP на МПИИ(Br) в 

растворе в ДМФА. 

№ 
МПИИ(Br)/bpy/ 

CuCl/ГЭМА* 
[ГЭМА],% Температура,°С Время,ч Конверсия,% 

1 1/3/1/50 12 30 1 13.3 

2 1/3/1/50 12 30 2 19.4 

3 1/3/1/50 12 30 20 гель 

*-мольное соотношение компонентов в реакционной системе. 

 

Рисунок 27 – Схема получения ПИ-прив-ПГЭМА и ПИ-прив-(ПГЭМА-прив-

ПКЛ). 

 

Рисунок 28 – 
1
Н ЯМР-спектры МПИИ(Br) (1), ПИ-прив-ПГЭМА (2) и ПИ-

прив-(ПГЭМА-прив-ПКЛ) (3). 
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В ИК-спектре (Рисунок 29) продукта полимеризации ГЭМА по 

сравнению со спектром макроинициатора появились полосы поглощения ОН 

групп при 3500 см
1

, метиленовых групп при 2950 см
1

, относящихся к цепям 

ПГЭМА, и исчезла полоса при 1765 см
1

, которая относится к колебаниям 

сложноэфирной группы с электроотрицательным заместителем (2-Br-

заместитель) в α-положении.  

3500 3000 2500 2000 1500 1000
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1
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Рисунок 29 – ИК-спектры МПИИ(Br) (1), ПИ-прив-ПГЭМА (2) и ПИ-прив-

(ПГЭМА-прив-ПКЛ) (3). 

 

Группами, инициирующими ROP, служили гидроксильные группы 

боковых цепей ПГЭМА.  

Структура полученных сополимеров была доказана с помощью 

комплексного использования методов 
1
Н ЯМР спектроскопии и ЭЖХ. В 

1
H 

ЯМР спектре (Рисунок 28) продукта полимеризации КЛ наблюдались 

сигналы метиленовых протонов –ОCH2– и –СОCH2– при 4.1 и 2.3 м.д., 

соответственно, характерные для ПКЛ. 

Последовательное смещение кривых ММР в ряду хроматограмм 

МПИИ(Br), ПИ-прив-ПГЭМА и ПИ-прив-(ПГЭМА-прив-ПКЛ) в область 

больших значений ММ (Рисунок 30) и наличие одного пика для ПИ-прив-

(ПГЭМА-прив-ПКЛ) свидетельствует о прививке боковых цепей ПКЛ к 

цепям ПГЭМА. Согласно данным ММ характеристик, соответствующих 

этому ряду полимеров (Таблица 7), при переходе от ПИ к структуре щетка на 
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щетке ММ возрастает почти в 4 раза. Существенное уменьшение значения 

инкремента показателя преломления dn/dc в указанном ряду, очевидно, 

отражает увеличение доли алифатических звеньев в сополимере. 

10
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n
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Рисунок 30 – Кривые ММР МПИИ(Br) (1), ПИ-прив-ПГЭМА (2) и ПИ-прив-

(ПГЭМА-прив-ПКЛ) (3).  

 

Таблица 7 – Молекулярно-массовые характеристики МПИИ(Br), ПИ-прив-

ПГЭМА и ПИ-прив-(ПГЭМА-прив-ПКЛ) 

№ Образец Mn·10
-3

 Ð dn/dc, мл/г 

1 ПИ макроинициатор 60 2.8 0.148 

2 ПИ-прив-ПГЭМА 180 3.9 0.087 

3 ПИ-прив-(ПГЭМА-прив-ПКЛ) 220 2.5 0.058 

 

3.4. Синтез привитых блок-сополиимидов смешенной линейно-

щеточной топологии 

 

Получение привитых блок-сополиимидов смешенной линейно-

щеточной топологии проводили в несколько стадий. Сначала синтезировали 

мультицентровые полиимидные инициаторы ДМПИИ(ОН) с фенольными 

группами как в каждом звене, так и в концевых звеньях для последующего 
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проведения на них ROP (Рисунок 31). Образцы ДМПИИ(ОН) были получены 

адаптированием описанной ранее методики получения МПИИ(ОН) (раздел 

2.2.2) за счет введения м-ФДА или АФЭС в концевые звенья ПИ цепей.  

 

ДМПИИ1(ОН) 

ДМПИИ2(ОН) 

Рисунок 31 – Мультифункциональные полиимидные макроинициаторы с 

концевыми гидроксильными группами. 

 

Наличие гидроксильных групп фенольного типа в ДМПИИ1(ОН) 

контролировали по присутствию в 
1
Н ЯМР-спектре сигнала в области 10.3 

м.д. (Рисунки 32, 33). В спектре ДМПИИ2(ОН) количество концевых групп 

определяли по сигналам метиленовых протонов –СН2OH группы в области 

2.7 м.д.  

 

Рисунок 32 – 
1
Н ЯМР-спектр ДМПИИ1(ОН).  

 

Полученные образцы ДМПИИ(ОН), согласно данным ЭЖХ, имели 

Mn~30000, Mw/Mn~1.3. Для получения целевых сополимеров смешанной 

линейно-щеточной топологии типа ABCBA с центральным щеточным C-

блоком и линейными A-, B-блоками на первой стадии проводили 
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полимеризацию КЛ методом ROP на инициаторах ДМПИИ(ОН) (Рисунок 

34). 

 

Рисунок 33 – 
1
Н ЯМР-спектр ДМПИИ2(ОН). 

 

 
Рисунок 34 – Схема получения полимеров типа АВСВА, где блок А – 

ПММА, блок B – ПКЛ, а блок С - ПИ-прив-ПММА. 

 

Основываясь на наших результатах, полученных для МПИИ(ОН), 

полагали, что полимеризация КЛ протекала исключительно по концевым 
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гидроксильным группам, не затрагивая серединные фенольные группы, 

аналогично данным недавно опубликованной работы [97]. В результате, 

были получены линейные блок-сополимеры типа АВА, где блок В 

представлял собой полиимид с фенольными группами в каждом 

повторяющемся звене, а блок А – ПКЛ. Условия получения триблок-

сополиимидов ПКЛ-блок-ПИ(ОН)-блок-ПКЛ и определенные с помощью 

ЭЖХ с тройным детектированием ММ характеристики этих сополимеров 

приведены в Таблице 8. Полученные продукты растворялись в широком ряду 

органических растворителей, в отличие от исходных полиимидных 

инициаторов, что косвенно свидетельствует об образовании сополимеров. 

Согласно данным Таблицы 8, при увеличении мольного соотношения 

инициатора к мономеру от 1/1000 до 1/2000 увеличивается конверсия 

мономера и сужается ММР продукта полимеризации. 

 

Таблица 8 – Зависимость молекулярно-массовых характеристик блок-

сополимеров полиимида и ПКЛ от условий проведения ROP на 

мультицентровых ПИ макроинициаторах при 130°С. 

Образец ДМПИИ(ОН) 

Мольное 

соотношение 

ДМПИИ(ОН)/КЛ 

t, мин Конв., % Mn∙10
‒3

 Ð 

1 ДМПИИ1(ОН) 1/1000 30 40 20 5.7 

2 ДМПИИ1(ОН) 1/1000 60 65 40 4.7 

3 ДМПИИ1(ОН) 1/2000 60 87 
50 2.9 

60*  

4 ДМПИИ2(ОН) 1/2000 60 87 
25 2.7 

35*  

* – ММ, определенная методом седиментационно-диффузионного анализа 

 

Достоверность значений ММ, определенных методом ЭЖХ, 

подтвердили их сопоставлением с данными седиментационно-

диффузионного анализа образцов ДМПИИ1(ОН) и ДМПИИ2(ОН) в растворе 
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в хлороформе. Полученные абсолютные значения ММ (MsD) образцов 

триблок-сополиимидов хорошо согласуются с данными ЭЖХ (Таблица 8). 

Для придания центральному блоку щеточной структуры проводили 

функционализацию полученных линейных триблок-сополимеров путем 

этерификации гидроксильных групп, находящихся в каждом звене ПИ блока 

и на концах ПКЛ цепей, под действием 2-бромизобутироил-бромида 

(Рисунок 34). Введение в сополимер инициирующих ATRP 2-бром-

изобутиратных групп отслеживали по данными 
1
Н ЯМР-спектров и 

возрастанию ММ продукта этой функционализации. Степень 

функционализации продуктов реакции (Рисунок 35), определенная по 

отношению интенсивностей сигнала метильных протонов 2-бром-

изобутиратных групп при 1.9 м.д. и сигналов ароматических протонов в 

области 6.0–8.5 м.д., составляла выше 90%. Данные гравиметрии 

свидетельствовали о повышение массы продуктов функционализации, 

примерно на 25%, что соответствует введению в сополиимид указанного 

количества 2-бром-изобутиратных групп. 

 

Рисунок 35 – 
1
Н ЯМР-спектр продукта функционализации ПКЛ-блок-ПИ-

блок-ПКЛ 2-бром-изобутиратными группами. 
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На функционализированном таким образом мультицентровом триблок-

сополимерном инициаторе осуществляли полимеризацию ММА методом 

ATRP в растворе в ДМФА (Рисунок 34). Введение в сополимер блоков 

ПММА подтверждали данные 
1
Н ЯМР-спектроскопии (Рисунок 36) на 

основании исчезновения сигналов метильных протонов 2-бром-

изобутиратных групп в области 1.9 м.д. и появления сигналов протонов 

ПММА-блока: OCH3-групп при 3.5–3.7 м.д. и метильных групп при 0.7–1.1 

м.д., при сохранении сигналов ароматических протонов в области 6.0–8.5 

м.д., относящихся к ПИ блоку в основной цепи.  

 

Рисунок 36 – 
1
Н ЯМР-спектр продукта функционализации ПКЛ-блок-ПИ-

блок-ПКЛ 2-бром-изобутиратными группами. 

 

Молекулярные массы синтезированных образцов сополимеров 

последовательно возрастали при переходе от ДМПИИ(ОН) к триблок-

сополимеру ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ и к пентаблок-сополимеру ПММА-

блок-ПКЛ-блок-(ПИ-прив-ПММА)-блок-ПКЛ-блок-ПММА (Таблица 9, 

Рисунок 37). 
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Таблица 9  Молекулярно-массовые характеристики ДМПИИ1(ОН), ПКЛ-

блок-ПИ-блок-ПКЛ и ПММА-блок-ПКЛ-блок-(ПИ-прив-ПММА)-блок-ПКЛ-

блок-ПММА. 

Структура Образец Mn·10
3

 Ð 

ДМПИИ1(ОН) 
1 30 1.3 

2 30 1.3 

ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ 
1 50 2.9 

2 30 2.7 

ПММА-блок-ПКЛ-блок-(ПИ-прив-ПММА)-

блок-ПКЛ-блок-ПММА 

1 
110 1.3 

100*  

2 40 2.6 

* – ММ, определенная методом седиментационно-диффузионного анализа 

 

Значения ММ пентаблок-сополимера с щеточным внутренним блоком 

также дополнительно определяли с помощью седиментационно-

диффузионного анализа в растворе в хлороформе. Полученные абсолютные 

значения ММ (MsD) хорошо согласуются с данными ЭЖХ (Таблица 9). 

10
4

10
5

10
6

32

Mn

1

 

Рисунок 37 – Кривые ММР ДМПИИ(ОН) (1) и полученных на его основе 

линейного три-блоксополимера ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ (2) и привитого 

пента-блоксополимера ПММА-блок-ПКЛ-блок-(ПИ-прив-ПММА)-блок-

ПКЛ-блок-ПММА (3). 



92 
 

 
 

Таким образом, показано, что сочетание методов ATRP и ROP на 

мультифункциональных полиимидных макроинициаторах позволяет 

синтезировать сополимеры сложной топологии с центральным щеточным 

блоком привитого сополиимида с боковыми цепями ПММА, 

терминированного линейным блок-сополимером ПКЛ-блок-ПММА. 

 

3.5. Пленки сополиимидов  

 

Пленки сополиимидов получали методом полива их растворов в 

ДМФА и ТГФ с последующим испарением растворителя. Изучение 

пленкообразующей способности полученных сополиимидов разной 

архитектуры показало, что прочные самонесущие пленки толщиной ~20 мкм 

образуют линейные три-блок-сополиимиды (ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ и 

ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА) и разветвленный сополиимид ПИ-прив-

ПММА.  

Возможность получения самонесущих пленок образцов ПКЛ-блок-ПИ-

блок-ПКЛ определялась соотношением разнородных блоков в сополимере. 

При большой длине блоков ПКЛ полимер терял пленкообразующие свойства. 

В этом случае, после испарения растворителя на подложке образовывалось 

белое покрытие, разрушающееся при попытке отделить его от подложки, что, 

очевидно, связано с кристаллизацией относительно длинных блоков ПКЛ. 

Найдено, что самонесущие пленки формируются из образцов ПКЛ-блок-ПИ-

блок-ПКЛ с массовой долей ПИ не менее 20 масс.%. Однако для получения 

качественных пленок ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ это необходимое, но 

недостаточное условие. Другим важным параметром является температура. 

Поли(ε-капролактон) обладает низкой температурой плавления (58-60°С). 

При температурах заметно ниже 60°С (20÷35°С) сополиимид образовывал 

хрупкое белое покрытие, очевидно, за счет возрастания движущей силы 

процесса кристаллизации блоков ПКЛ с понижением температуры. 

http://chem21.info/info/152670
http://chem21.info/info/152670
http://chem21.info/info/8077
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Оптимальным для получения пленок ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ является 

температурный интервал 40-45°С.  

Линейные и разветвленные сополиимиды с блоками ПММА 

образовывали однородные самонесущие прозрачные пленки толщиной ~20 

мкм при весьма незначительном относительном содержании ПИ (~5 масс.%) 

в сополимере. Очевидно, это обусловлено наличием пленкообразующих 

свойств у обоих компонентов сополимера – ПММА и ПИ. Т.к. оба 

компонента являются аморфными полимерами с Тст ~115 и ~220°С, 

соответственно, варьирование температуры испарения растворителя в 

пределах 40÷70°С практически не влияло на качество пленок.  

Все полученные пленки сополиимидов проявляли хорошую 

термостойкость (Рисунок 38), однако обладали относительно невысоким 

уровнем деформационно-прочностных характеристик. Прочность р и 

предельная деформация до разрушения р, модуль упругости пленок Е 

составляли р=20÷30 МПа, р=1.5÷3 %, Е=2.0÷2.4 Гпа, соответственно. 

Вместе с тем, как будет показано ниже, такой уровень механических 

характеристик достаточен для того, чтобы мембраны из пленок 

сополиимидов не подвергались разрушению под воздействием нагрузок в 

мембранных ячейках. При сопоставлении кривых термогравиметрического 

анализа (ТГА) образцов ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ, а также отдельно 

синтезированных гомополимерных ПКЛ (Mn=40∙10
3
, Mw/Mn=1,4) и ПИ 

(Mn=15∙10
3
, Mw/Mn=2.1) (Рисунок 38, кривые 1, 4, 5) видно, что, как следовало 

ожидать, термостойкость три-блок-сополиимида определяется менее 

термостойким компонентом и аналогична термостойкости ПКЛ. 

Термостойкость сополиимидов с блоками ПММА также определяется 

менее термостойкими блоками ПММА. Типичные кривые ТГА пленок щетки 

ПИ-прив-ПММА приведены на Рисунке 39. Видно, что термодеструкция 

сополимера развивается в области температур 300 - 400ºС (Рисунок 38, 

кривая 2). Это согласуется с литературными данными о термостойкости 
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узкодисперсного гомополимерного ПММА, полученного анионной или 

контролируемой радикальной полимеризацией [208]. Однако, начало потери 

массы ПИ-прив-ПММА при температурах в области 300ºС наблюдается 

лишь у образцов, максимально очищенных от следов катализатора (соли 

меди). На Рисунке 38 приведены две кривые ТГА одного образца ПИ-прив-

ПММА, очищенного двукратным переосаждением при выделении (Рисунок 

38, кривая 1) и дополнительно очищенного за счет экстракции путем 

экспозиции образца в воде при 110ºС (в бутылочках Шотта) в течение 5 дней 

(Рисунок 38, кривая 2). Ступенька потери массы в области 200 ºС на первой 

зависимости, по-видимому, связана с деполимеризацией боковых цепей 

ПММА под действием следов катализатора. Дополнительная очистка 

позволила снизить потерю массы в этой температурной области до ~2%.  
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Рисунок 38 – Кривые ТГА образцов ДПИИ(ОН) (1), ПИ-прив-ПММА (2, 3), 

ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ (4) и ПКЛ (5). 

 

3.5.1. Морфология пленок три-блок сополиимидов ПКЛ-блок-ПИ-блок-

ПКЛ 

 

Известно, что на свойства полимерных пленок, в особенности на 

транспортные свойства, существенно влияет их фазовая морфология. На 

Рисунках 39 и 40 приведены микрофотографии поверхностей пленок 
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(получены с лаборатории №8 Механики полимеров и композиционных 

материалов ИВС РАН), образовавшихся на границе полимер-воздух 

(верхняя поверхность) и полимер-подложка (нижняя поверхность), а также 

торцевых хрупких сколов ПКЛ и пленок ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ, 

сформованных из разных растворителей. Все верхние поверхности имеют 

схожий вид, на их изображениях (Рисунок 39) четко визуализируются 

сферолитные структуры, образование которых связано, очевидно, с 

кристаллизацией ПКЛ [209, 210]. Сферолитные надмолекулярные структуры 

наблюдаются как в случае гомополимера, так и в случае блок-сополимеров. 

Однако размеры сферолитов на поверхности блок-сополимеров на порядок 

меньше, чем у гомополимерного ПКЛ. По-видимому, ограничение 

подвижности блоков ПКЛ, обусловленное ковалентной связанностью с 

блоком ПИ в ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ, препятствует образованию более 

крупных упорядоченных структур. Тот факт, что ПКЛ выходит на 

верхнюю поверхность пленок блок-сополимеров, по-видимому, объясняется 

меньшей плотностью поли(ε-капролактона) по сравнению с плотностью 

полиимидов. 

На изображении нижней поверхности пленки ПКЛ также видны 

сферолиты, что свидетельствует о кристаллизации ПКЛ по всему объему 

пленки, в то время как вид нижних поверхностей ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ 

говорит о схожей с ПИ плотной структуре пленок, обогащенной, по-

видимому, блоками ПИ. Такой характер фазового разделения обусловливает 

образование градиентной структуры по составу плёнки в направлении от 

подложки. 
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Рисунок 39 – Микрофотографии верхней (а, б) и нижней (в, г) поверхностей 

пленки ПКЛ (а, в) и три-блок-сополимера ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ (б, г). 

Пленки получены из раствора в ДМФА. Увеличение (а) 200; (б) 1000, (в) 

5000; (г) 10 000. 

 

Особенно ярко различие фазовой морфологии сопоставляемых 

гомополимера и блок-сополимеров видно на изображениях поперечных 

сколов ПКЛ и ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ (Рисунок 40). Видные на сколе 

пленки ПКЛ пустоты, образующиеся между упорядоченными зонами, по-

видимому, обусловливают отсутствие эластичности получаемых из ПКЛ 

хрупких покрытий. Сколы пленок ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ имеют плотную 

структуру с множеством тяжей. При этом на изображениях сколов, 

сформованных из разных растворителей пленок блок-сополимера, 

полученного на ДПИИ2(ОН), тяжи выражены сильнее. 

При бόльшем увеличении изображения сколов пленок блок-

сополимеров (Рисунок 40 в, е) на тяжах видно множество однородных по 
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форме наноразмерных структурных элементов. Структурная гетерогенность 

морфологии пленок с явным фазовым разделением, по-видимому, является 

результатом процесса самоорганизации разнородных блоков в твердой фазе. 

Сопоставляемые образцы триблок-сополиимидов, полученные на 

ДПИИ1(ОН) и ДПИИ2(ОН), имели близкие ММ. Для образца, 

синтезированного на ДПИИ1(ОН), ММ, определённая с помощью ЭЖХ с 

тройным детектированием, составляла 25·10
3
, а для ДПИИ2(ОН) – 30·10

3
.
 
 

Массовая доля ПИ в них составляла 22% и 23%, соответственно. Учитывая 

одинаковые условия формования пленок, наблюдаемые различия в масштабе 

и геометрии фазового разделения в этих образцах (Рисунок 40 в, е) можно 

связать с различием в химической структуре этих сополимеров, а именно с 

разными мостиковыми группами (-О- и -СН2-СН2-О-) между блоками ПИ и 

ПКЛ. Найденная зависимость фазовой морфологии пленок от структурных 

параметров блок-сополимера позволяет целенаправленно регулировать 

параметры фазового разделения в пленках ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ. 

 

а 

 

б 

 

в 

 

г 

 

д 

 

е 

Рисунок 40 – Микрофотографии торцевых хрупких сколов ПКЛ (а) и пленок 

ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ полученных на основе ДПИИ1(ОН) (б, в) и 

ДПИИ2(ОН) (г-е). Пленки получены из раствора в ДМФА (а-г) и в ТГФ (д, е). 

Увеличение (а, б, г, д) 5000, (в, е) 100000. 
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  С помощью метода фильтрационной порометрии выявлено наличие 

сквозной пористости в этих пленках. С учетом ярко выраженной 

гидрофобности ПКЛ, в качестве характеристики пористости пленок 

использовали их проницаемость по этанолу. Проницаемость определяли по 

скорости протекания этанола в баромембранной фильтрационной ячейке 

(совместно с лабораторией №19 Физической химии полимеров ИВС РАН), 

рассчитывая ее по формуле G=V/(S·t·p·K), где V – объем жидкости, 

протекающий через мембрану площадью S за время t под действием 

давления p, К–коэффициент сопротивления фильтрационной ячейки потоку 

жидкости, равный 0.2, давление p составляло 5 атм. Высокий уровень 

проницаемости пленок ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ толщиной ~20 мкм по 

этанолу, составляющий порядка 1000 л/м
2
·ч·атм, свидетельствует о наличии 

сквозной пористости в пленках. Такое самопроизвольное порообразование, 

не требующее введения дополнительных порообразующих компонентов или 

использования энергозатратных сложных тепло-ориентационных 

воздействий, можно использовать для получения фильтрационных мембран 

на основе самонесущих пленок ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ.  

 

3.5.2. Морфология пленок сополиимидов с блоками 

полиметилметакрилата 

 

Ранее было показано, что в отличие от большинства известных 

макромолекулярных щеток, привитой сополиимид ПИ-прив-ПММА 

способен образовывать прозрачные плотные (не пористые) относительно 

тонкие (~20 мкм) самонесущие пленки [211]. Очевидно, использование 

ПММА и ПИ в качестве структурных компонентов молекулярных щеток 

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

гомополимера (ПММА и ПИ) обладают пленкообразующими свойствами. На 

основе пленок ПИ-прив-ПММА были разработаны диффузионные мембраны 

для эффективного первапорационного разделения смеси вода/изопропиловый 
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спирт [211]. Нами установлено, что линейный триблок-сополиимид ПММА-

блок-ПИ-блок-ПММА также обладает пленкообразующими свойствами и 

также способен давать плотные (не пористые) относительно тонкие (~20 

мкм) пленки, легко отделяемые от подложки без разрушения. 

Представлялось интересным провести сопоставительное изучение фазовой 

структуры разветвленных и линейных сополиимидов с блоками ПММА. 

Согласно данным электронной микроскопии, поперечные сколы пленок этих 

сополиимидов демонстрируют структуру однородных непористых пленок, 

схожую со структурой пленок ПИ [211]. 

Для более тонкого анализа фазовой морфологии в Институте 

физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН структуру 

пленок сополиимидов выявляли травлением их поверхности в плазме 

высокочастотного кислородного разряда [212]. На Рисунке 41 представлены 

микрофотографии, иллюстрирующие морфологию пленок блок-сополимера 

ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА и полиимидных щеток ПИ-прив-ПММА. Для 

сравнения приведены данные, полученные для пленок механической смеси 

ПИ и ПММА с массовым соотношением ПИ и ПММА, близким к 

соотношению этих блоков в полиимидной щетке и в блок-сополимере. 

Использованные для формования пленок образцы ПИ-прив-ПММА имели 

одинаковые основную ПИ цепь и плотность прививки боковых цепей ПММА 

(~60%), но отличались их длиной. Средняя степень полимеризации боковых 

цепей ПММА в образцах составляла 150 и 65. Можно видеть, что пленки ПИ 

и линейного блок-сополимера ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА 

характеризуются доменной организацией с наноразмерными однотипными 

доменами. Для образцов полиимидных щеток ПИ-прив-ПММА на фоне 

доменной структуры наблюдается образование более крупных 

надмолекулярных элементов, выраженное сильнее у образца с более 

длинными боковыми цепями. Образование сходных элементов, но более 

крупных размеров, наблюдали также для пленок смеси гомополимеров 
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(Рисунок 41 д, е). Это позволяет связать их образование в ПИ-прив-ПММА с 

фазовым разделением блоков ПММА и ПИ.  

  
а б 

  
в г 

  
д е 

Рисунок 41  Фазовая морфология пленок ПИ (а), ПММА-блок-ПИ-блок-

ПММА (б), ПИ-прив-ПММА (в, г) и механических смесей ПИ и ПММА (д, 

е). Массовая доля ПИ в образцах а, б, в, г, д, е составляла 100, 36, 7, 13, 10 и 

50%, соответственно. 

 

Таким образом, фазовое поведение сополиимидов, в состав которых 

входят термодинамически несовместимые с ПИ полимерные блоки ПКЛ или 

ПММА, зависит от природы блоков, их относительного содержания, а также 

от способа их сочетания с цепями ПИ. Гетерогенная фазовая морфология 

пористых пленок ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ обусловливает возможность их 

использования в качестве мембранного материала для разделительных 
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фильтрационных мембран. Способ сочетания за счет ковалентного 

соединения блоков ПИ и ПММА в составе блок- или привитых 

сополиимидов определяет тип структурообразования, а изменение длины 

привитых цепей в ПИ-прив-ПММА приводит к изменению размеров частиц 

дисперсной фазы. Варьируя длину блоков отдельных компонентов и тип их 

сочетания можно целенаправленно регулировать фазовую структуру пленок. 
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ВЫВОДЫ 

 

1. Разработаны и оптимизированы методы  синтеза сополиимидов, 

содержащих узко-дисперсные блоки поли(ε-капролактона) (ПКЛ) и 

полиметакрилатов (линейные три-блок сополимеры ПКЛ-блок-ПИ-блок-

ПКЛ и ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА, привитые сополимеры ПИ-прив-

ПГЭМА и структуры щетка на щетке ПИ-прив-(ПГЭМА-прив-ПКЛ), а 

также пента-блок-сополимеры смешанной линейно-щеточной топологии 

ПММА-блок-ПКЛ-блок-(ПИ-прив-ПММА)-блок-ПКЛ-блок-ПММА со 

щеточным центральным блоком с помощью методов ATRP и ROP и их 

сочетания при использовании полиимидных макроинициаторов разной 

функциональности.  

2. Разработан системный подход к определению ММ разветвленных 

привитых сополиимидов и линейных блок-сополиимидов при 

использовании трех-детекторной ЭЖХ (с рефрактометрическим и 

вискозиметрическим детекторами и детектором по светорассеянию) и 

двух-детекторной ЭЖХ (с рефрактометрическим и вискозиметрическим 

детекторами). Достоверность оценок ММ подтверждена хорошей 

согласованностью с данными, полученными независимыми 

гидродинамическими методами. 

3. Выявлена и с помощью ЭЖХ со спектрофотометрическим 

детектированием на разных длинах волн количественно охарактеризована 

композиционная неоднородность продуктов полимеризации поли(N,N-

диметиламино-2-этилметакрилата)  (ДМАЭМА) методом ATRP в среде 

метилпирролидона на полиимидном макроинициаторе, связанная с 

образованием примесного гомополимера, обусловленным передачей цепи 

на мономер, и установлены оптимальные условия проведения процесса, 

позволяющие исключить образование гомополимера.  

4. Показано, что наличие блока ПИ в ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ, ПММА-

блок-ПИ-блок-ПММА и ПИ-прив-ПММА определяет пленкообразующие 
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свойства сополиимидов и их способность образовывать тонкие (толщиной 

~20 мкм) самонесущие пленки. Сочетание в одной макромолекуле 

разнородных полиариленового ПИ блока и полиалифатических блоков 

ПКЛ и ПММА обусловливает сегрегированную фазовую морфологию 

пленок.  

5. Установлено, что самонесущие пленки на основе ПКЛ-блок-ПИ-блок-

ПКЛ обладают гетерогенной фазовой морфологией, которая способствует 

самопроизвольному порообразованию в пленках и определяет 

перспективность их использования в качестве разделительных 

фильтрационных мембран. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1 

 

Методология хроматографического анализа сополиимидов сложной 

молекулярной архитектуры 

 

В задачи данной работы входил синтез и анализ сополиимидов иной 

топологии по сравнению с топологией ранее синтезированных в ИВС РАН 

полиимидных щеток. С целью валидации методики ЭЖХ-анализа новых 

разветвленных сополиимидов сопоставлены определенные разными 

методиками молекулярные характеристики широкого ряда образцов ПИ-

прив-ПММА (Рисунок 1) с боковыми цепями различной длины.  

 

Рисунок 1 – Структура привитых сополимеров ПИ-прив-ПММА. 

 

Образцы ПИ-прив-ПММА были получены с использованием одной 

партии ПИ на основе 4,4-(1,3-фенилен-диокси)-бисфталевого ангидрида и 

2,4-диаминофенола. Следовательно, все они имели одинаковую длину 

основной ПИ цепи (Mw=60900, Mn=28900, Ð=2.10, средняя степень 

поликонденсации nПИ=52). 

На Рисунке 2 приведены полученные с помощью перечисленных 

способов детектирования зависимости ММ сополиимидов от длины боковых 

цепей. Все три зависимости имеют линейный характер, однако наблюдается 

расхождение в два и более раз в значениях ММ, полученных с помощью 

калибровок (только рефрактометрическое детектирование или его 

комбинация с вискозиметрическим детектированием) и полученных без 

использования калибровки (с помощью тройного детектирования). Очевидно, 
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ЭЖХ с рефрактометрическим детектированием значительно недооценивает 

ММ разветвленных сополиимидов. Однако примерно такая же недооценка 

наблюдается и при использовании универсальной калибровки (Рисунок 2), 

что, очевидно, не позволит с помощью этой методики надежно определить 

ММ синтезированных в данной работе разветвленных сополиимидов. 

Для этих же образцов рассчитана ММ (Mn расчет.) по данным отдельно 

проанализированных основной и боковых цепей, равных ММ для ПИ 

макроинициатора (Mn ПИ) и выделенных цепей ПММА (Mn ПММА б.ц), 

соответственно. Для расчета использовали следующую формулу: 

Mn расчет.= Mn ПИ+ (nПИ∙fin)∙Mn ПММА б.ц, где fin – коэффициент 

эффективности инициирования ATRP, характеризующий плотность 

прививки боковых цепей ПММА равный mб.ц. теор/mб.ц. экспер. , mб.ц. теор  - 

теоретическая средняя степень полимеризации ПММА, рассчитанная по 

данным конверсии мономера, а mб.ц. экспер. – экспериментальная средняя 

степень полимеризации ПММА, рассчитанная по данным ЭЖХ для 

выделенных боковых цепей. 

50 100 150

2,0x10
5

4,0x10
5

6,0x10
5

8,0x10
5

Mn

2

(3)

m, степень полимеризации боковых цепей 
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Рисунок 2 – Зависимости молекулярной массы ПИ-прив-ПММА, 

определенной с помощью ЭЖХ по тройному детектированию (1), с 

помощью комбинации вискозиметра и рефрактометра (2) и по 

рефрактометрическому детектированию (3) от длины боковых цепей ПММА. 
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При сопоставлении ММ, экспериментально полученных с помощью 

тройного детектирования, с их расчетными значениями (Таблица 1) видно, 

что они близки между собой и существенно превышают значения ММ, 

полученные с помощью рефрактометрического детектирования. Интересно 

отметить, что для щеток с практически одинаковой расчетной ММ, но разной 

длиной боковых цепей (Таблица 1, образцы 13 и 14, 17 и 18) тройное 

детектирование дает близкие значения ММ. Несколько более высокие их 

значения, естественно, соответствуют щеткам, полученным при большей 

конверсии мономера.  

 

Таблица 1 – Определенные методом ЭЖХ и рассчитанные молекулярно-

массовые характеристики привитых сополиимидов ПИ-прив-ПММА. 

№ 
nб.ц. 

теор. 

nб.ц. 

ЭЖХ 
Ð 

fin, 

% 

Mn 

расчет. 

·10
3

 

Mn 

(Triple) 

·10
3

 

Ð 

Mn 

(RID) 

·10
3

 

Ð dn/dc 

1 24 43 1.4 56 160 160 2.4 120 2.1 0.058 

2 26 50 1.6 52 170 200 2.8 140 2.7 0.066 

3 33 110 1.3 30 210 110 3.9 100 3.3 0.066 

4 34 29 1.2 100 210 120 2.4 190 7.5 0.062 

5 34 65 1.4 52 210 170 4.0 120 3.5 0.066 

6 44 68 1.3 65 260 220 2.2 110 5.7 0.046 

7 45 98 1.5 46 270 220 3.4 140 2.8 0.052 

8 45 114 1.4 39 270 320 7.2 210 4.8 0.058 

9 51 64 1.3 80 300 340 2.4 160 2.6 0.063 

10 52 53 1.3 98 300 200 4.7 130 3.7 0.057 

11 60 34 1.3 100 350 450 3.4 70 3.7 0.057 

12 60 38 1.3 100 350 560 4.3 190 6.6 0.058 

13 60 76 1.7 79 350 340 4.1 190 3.9 0.061 

14 61 110 1.4 55 350 390 2.2 40 3.8 0.051 

15 70 79 1.5 89 400 390 3.5 200 3.3 0.059 

16 73 93 1.7 78 400 450 4.9 240 4.2 0.054 

17 84 169 1.3 50 470 480 3.3 250 3.4 0.058 

18 88 112 1.3 79 490 590 3.1 160 2.7 0.019 

19 94 84 1.4 100 470 240 3.4 150 2.7 0.057 

20 110 52 1.7 100 610 580 4.2 280 4.5 0.055 

21 123 154 1.4 80 680 730 4.5 310 4.4 0.053 
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По данным же рефрактометрического детектора, большие ММ 

соответствуют более разветвленным сополимерам (с большей длиной 

боковых цепей), несмотря на меньшие значения конверсии мономера. 

Очевидно, это отражает несоответствие плотности при одинаковом 

гидродинамическом объеме для линейного стандарта и разветвлённых 

сополиимидов с разной степенью разветвленности. 

При расчете ММ по методу тройного детектирования важным 

параметром является инкремент показателя преломления (dn/dc). Для 

анализируемых образцов зависимость dn/dc от теоретической длины боковых 

цепей имеет линейный характер и незначительный разброс значений 

(Рисунок 3а). При увеличении ММ боковых цепей значение dn/dc стремится 

к показателю этого параметра для гомополимерного ПММА (Таблица 1), что 

в случае раствора в ДМФА+0.1 М LiBr при 50°С составляет 0.052. Отсюда 

можно полагать, что плотность прививки боковых цепей не должна влиять на 

значение dn/dc, что подтверждает представленная на Рисунке 3б зависимость. 
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Рисунок 3 – Зависимости инкремента показателя преломления dn/dc от 

длины и плотности прививки боковых цепей. 

 

Методом седиментационно-диффузионного анализа для части 

исследованных образцов ПИ-прив-ПММА в аналитической лаборатории 

ИВС РАН определены абсолютные значения ММ (MsD), рассчитанные из 
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экспериментальных значений коэффициентов поступательной диффузии D и 

скоростной седиментации s в хлороформе (Таблица 2). В Таблице 2 

приведены также значения характеристической вязкости для образцов 

изученных сополиимидов. Как и следовало ожидать, образцы имели низкие 

характеристические вязкости, их значения изменялись от 0.57 до 0.95 дл/г 

при увеличении ММ от 300·10
3
 до 550·10

3
. Низкие значения [η] указывают на 

компактную форму макромолекул ПИ-прив-ПММА по сравнению с 

клубками линейных полимеров и связанную с компактизацией высокую 

плотность вещества в объеме макромолекул [213]. 

 

Таблица 2 – Сравнение ММ, определенных методами ЭЖХ и 

седиментационно-диффузионного анализа, с рассчитанной ММ  

№* 
[η], 

дл/г 
k 

D·10
7
, 

см
2
/с 

dn/dc 
S, 

Св. 

A0·10
10

 

эрг·град
1

 

MSD 

·10
-3

 

Mn расчет. 

·10
-3

 

Mn (Triple) 

·10
3

 

3 0.57 0.81 3.1 0.058 -5.3 3.3 290 300 340 

5 0.87 0.70 2.8 0.057 -6.1 3.7 350 350 340 

9 0.85 0.70 2.3 0.055 -5.9 3.1 400 400 390 

4 0.88 0.92 1.95 0.056 -6.8 3.0 550 420 450 

15 0.95 0.61 1.8 0.060 -6.1 2.8 550 470 480 

*нумерация образцов соответствует Таблице 1.  

 

Для части образцов проводили дополнительные седиментационные и 

диффузионные эксперименты для сополиимидов не только в растворах в 

хлороформе, но и в ДМФА. Было обнаружено, что для образцов привитых 

сополимеров наблюдается большое расхождение в значениях 

характеристической вязкости, определенной в этих растворителях (Рисунок 

4а). В то же время, для МПИИ(Br) смена растворителя практически не влияет 

на значение характеристической вязкости (Рисунок 4б). Разницу в значениях 

[η] в первом случае можно объяснить более компактной формой ПИ-прив-

ПММА в ДМФА, что, по-видимому, связано с ухудшением качества 

растворителя для боковых цепей при переходе от хлороформа к ДМФА.  
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Рисунок 4 – Определение характеристической вязкости [η] для ПИ-прив-

ПММА (образец 17, Таблица 1) (а) и МПИИ(Br) (б). 

 

Значения инкрементов показателя преломления dn/dс (при длине волны 

λ = 600 нм), рассчитанные по площадям под интерференционными кривыми 

(Таблица 2), лежат в диапазоне 0.055-0.060, что близко к значению этого 

параметра для гомополимера ПММА. Отметим, что диапазон значений dn/dс, 

определенных по данным детектора по светорассеянию (Таблица 1), 

несколько шире, однако наблюдается хорошее совпадение между 

параметрами, определенными двумя разными методами. 

Для первых трех образцов (Таблица 2) величина гидродинамического 

инварианта А0 свидетельствует о хорошей корреляции между независимо 

измеренными значениями характеристической вязкости и коэффициентами 

диффузии и седиментации. Уменьшение А0 для последних двух образцов 

(Таблица 2) может быть связано с уменьшением асимметрии молекулярного 

клубка за счет значительной длины боковых цепей.  

При сопоставлении абсолютных значений ММ со значениями, 

определенными по ЭЖХ с использованием тройного детектирования, 

видно, что они хорошо согласуются (Таблица 2). Таким образом, 

проведенная валидация трех-детекторной методики ЭЖХ анализа щеток 

путем сопоставления с данными абсолютного метода определения ММ 
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(метод седиментации и диффузии) показала, что эта ЭЖХ методика 

позволяет получать надежные результаты в режиме экспресс-анализа. 

 

ПРИЛОЖЕНИЕ 2 

 

Изучение состава продуктов контролируемой полимеризации на 

полиимидном инициаторе 

 

Тестирование методики ЭЖХ-анализа, применяемой в работе для 

изучения композиционной однородности полученных привитых 

сополиимидов, проводилось на системе, представляющей собой продукт 

полимеризации N,N-диметиламино-2-этилметакрилата (ДМАЭМА) на 

мультицентровом полиимидном макроинициаторе. Эта система наиболее 

показательна для демонстрации возможностей такого анализа, поскольку в 

ряде случаев она является композиционно неоднородной вследствие наличия 

примеси гомополимера ПДМАЭМА. Образование этой примеси связно с 

наличием третичных аминогрупп в мономере ДМАЭМА, являющихся 

эффективными агентами передачи цепи на мономер. Были проанализированы 

продукты ATRP на МПИИ(Br), полученные полимеризацией ДМАЭМА в 

среде двух растворителей разной полярности (N-МП и 1,4-диоксан). 

Хроматограммы продуктов регистрировали на УФ-детекторе на длинах волн 

240 и 300 нм. Как следует из данных Рисунка 5, при 240 нм наблюдается 

поглощение ПДМАЭМА, в то время как при 300 нм ПДМАЭМА не 

поглощает. Наличие у продукта полимеризации в N-МП двух пиков при 

детектировании на 240 нм и одного пика при детектировании на 300 нм 

свидетельствует об образовании примесного гомополимерного ПДМАЭМА в 

продуктах ATRP, синтезированных в более полярной среде N-МП. Продукт 

полимеризации, полученный в мене полярной среде 1,4-диоксана, имел один 

пик при обеих длинах волн, что свидетельствует об отсутствии примесного 

ПДМАЭМА. В Таблице 3 приведены рассчитанные по этим хроматограммам 
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ММ характеристики продуктов полимеризации в указанных средах. Значения 

ММ ПИ-прив-ПДМАЭМА, рассчитанных по хроматограммам, полученным 

на разных длинах волн, практически совпадали. Примесный линейный 

гомополимер ПДМАЭМА, присутствующий в продукте полимеризации в N-

МП, имел на порядок меньшую, чем ПИ-прив-ПДМАЭМА, молекулярную 

массу. Полученная в среде N-МП смесь привитого сополиимида ПИ-прив-

ПДМАЭМА и линейного ПДМАЭМА по данным ЭЖХ содержала ~40% 

гомополимера. Низкий индекс полидисперсности последнего отражает, по-

видимому, быстрый перенос цепи на мономер на стадии инициирования. 

8 10 12 14 16

Время удерживания, мин

 1 (240 нм)

 2 (240 нм)

 3 (240 нм)

 
6 8 10 12 14 16

Время удерживания, мин
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 2 (300 нм)

 3 (300 нм)

 
Рисунок 5 – Хроматограммы, полученные на хроматографе Shimadzu, при 

использовании UV-детектора на длинах волн 240 и 300 нм, образцов (1) ПИ-

прив-ПДМАЭМА с примесью ПДМАЭМА, полученного в среде N-МП, (2) 

линейного стандарта ПДМАЭМА и (3) ПИ-прив-ПДМАЭМА, полученного в 

среде 1,4-диоксана. 

 

Таблица 3 – Молекулярно-массовые характеристики продуктов ATRP, 

полученных в среде N-МП (1) и диоксана (2) 

Образец 

Длина волны 

регистрации 

хроматограммы, 

нм 

Характеристики продуктов ATRP 

Высокомолекулярный 

пик (ВМП) 

Низкомолекулярный 

пик (НМП) 

Mn·10
3

 Ð Mn·10
3

 Ð 

1 
240 280 2.8 20 1.3 

300 270 2.9 отсутствует 

2 
240 400 3.9 отсутствует 

300 410 4.0 отсутствует 
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*** 

Отработанные на ранее синтезированных полиимидных щетках подходы для 

ЭЖХ-анализа сополиимидов были использованы в дальнейшем для быстрого 

и надежного определения ММ и композиционного состава образцов вновь 

синтезированных сополиимидов разной топологии. 
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