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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 
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. Применение методов 
полимеризации в режиме живых цепей 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. 

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 
эксклюзионной жидкостной хроматографии (ЭЖХ) ранее применяли лишь для определения 
молекулярных характеристик отдельно анализируемых гомополимерных линейных 
полиимидных и поливиниловых блоков.  

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 присоединенных блоков ароматической и алифатической 
природы представляет несомненный интерес, поскольку открывает возможность варьировать 
свойства сополимеров в широких пределах. Одним из важнейших свойств полимеров в плане 
их практического применения является способность к пленкообразованию. Привнесение 
пленкообразующих свойств полиимидов в их сополимерные системы позволит получить 
новые пленочные материалы, морфология которых характеризуется микро- и нанофазным 
разделением.  

Разработка методов синтеза новых сополимеров требует их комплексной 
характеризации, включающей определение химического состава и архитектуры цепей, 
молекулярной массы (ММ) и молекулярно-массового распределения (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. В последние годы все 
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активнее используют новые усовершенствованные методы детектирования. Разработка 
методологии ЭЖХ для характеризации сополимеров сложного состава и архитектуры с 
достоверным определением их молекулярно-массовых характеристик в настоящее время 
является важной задачей. 

Принимая во внимание высокий научный и практический интерес к полимерам сложной 
регулируемой архитектуры, разработка методов синтеза новых сополимеров 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 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 1Н ЯМР-спектроскопии. 
Молекулярные массы синтезированных сополиимидов определяли методом эксклюзионной 
жидкостной хроматографии (ЭЖХ), а в ряде случаев – по данным 1Н ЯМР-спектроскопии и 
методом седиментационно-диффузионного анализа. Фазовую морфологию пленок 
сополиимидов изучали с помощью электронной микроскопии. 

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 
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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, 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 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 
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конференция молодых ученых «Современные проблемы науки о полимерах» (Санкт-
Петербург, 10–13 ноября 2014 г.); VIII Всероссийская конференция с международным 
участием молодых учёных по химии «Менделеев–2014» (Санкт-Петербург, 1–4 апреля 2014 
г.); 8th, 9th International Symposium “Molecular Order and Mobility in Polymer Systems” (St. 

Petersburg, June 26, 2014; June 1923, 2017); «Химия элементоорганических соединений и 

полимеров», посвященная 60-летнему юбилею ИНЭОС РАН (Москва, 8–10 сентября, 2014 г.). 
IX International conference of young scientists on chemistry «Mendeleev–2015» (St. Petersburg, 
April 7–10, 2015.); International symposium on amphiphilic polymers, networks, gels and 
membranes (APNGM15) (Budapest, Hungary, 30 August – 2 September, 2015); XXVII симпозиум 
«Современная химическая физика» (Туапсе, 20 сентября – 1 октября, 2015 г.); 11th, 12th, 13th, 
14th 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. 

Личный вклад автора состоял в проведении всех синтетических экспериментов и в 
хроматографическом изучении сополиимидов различного состава и архитектуры, участии в 
анализе полученных результатов структурных и физико-химических исследований и 
подготовке публикаций по материалам работы.  

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, трех глав, выводов, 
списка используемой литературы (211 наименования). Работа изложена на 139 страницах и 
включает 12 таблиц, 46 рисунков и 2 приложения. 
 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

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

ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 
 
В обзоре приведена информация о наиболее перспективных современных методах 
получения сополимеров с разнородными блоками методами контролируемой полимеризации. 
Обзор содержит также развернутый анализ современного состояния исследований в области 
эксклюзионной жидкостной хроматографии и применения метода для исследования 
сополимеров. Дополнительно в обзоре освещена тема микрофазного разделения 
сополимеров. 
 

ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В экспериментальной части приведены характеристики исходных реактивов, описания 
методик синтеза сополиимидов разной архитектуры, а также содержится описание методов 
изучения синтезированных сополимеров. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

1.1. 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 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 терминировали 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 1). Согласно данным 
ЭЖХ, полученные образцы ДПИИ(ОН) имели Mn=5000÷13000, Ð=1.4÷2.2. 

Качественно наличие гидроксильных групп в полученных образцах ПИИ 
контролировали по присутствию в 1Н ЯМР-спектре сигнала в области 10.6 м.д. В случае 
ДПИИ2(ОН) по данным 1Н 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 4), однако 
ввиду малого относительного содержания этих звеньев и, соответственно, малой 
интенсивности этих сигналов, точность такого расчета невысока.  

 
 

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 1 – Дифункциональные полиимидные макроинициаторы.  
 

Для получения дифункциональных инициаторов ДПИИ(Br) с инициирующими 2-
бромизобутиратными группами (Рисунок 1) 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 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. По соотношению интенсивностей сигнала метильных 
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протонов 2-бром-изобутиратных групп при 1.9 м.д в 1Н ЯМР-спектрах этих образцов и 
сигналов ароматических протонов в области 6-8.5 м.д. рассчитывали количество этих групп, 
приходящихся на одно повторяющееся звено ПИ. Полученные средние значения числа 
инициирующих групп в цепи ДПИИ(Br) близки к 2 (Таблица 1), и их естественно отнести к 
концевым звеньям цепей ПИ. Согласно данным ЭЖХ при переходе от ДПИИ(ОН) к ДПИИ(Br) 
значения Mn повышались на ~300÷330 (Таблица 1), что свидетельствует о присоединении 
двух 2-бром-изобутиратных групп к каждой цепи ПИ, очевидно, по ее концам. 

 
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 1Н ЯМР), y** – 
количество групп -(C=O)-C(CH3)2-Br, приходящихся на одну цепь ДПИИ(Br) (по данным 1Н 
ЯМР), n***– средняя степень поликонденсации (по данным ЭЖХ). 
 

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. Полимеризацию КЛ проводили в массе или в 
растворе в N-МП при 130°С (Рисунок 2). 

 
Рисунок 2 – Схема синтеза ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ на ДПИИ1(ОН). 
 

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 1Н ЯМР спектрах 
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. 

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 3 свидетельствует о 
прохождении сополимеризации. Кривые ММР для ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ и выделенных с 
помощью селективного щелочного гидролиза блоков ПКЛ, имеют унимодальный 
симметричный вид, что говорит о равномерном росте цепей ПКЛ по концам цепи ПИ. 
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Для вновь синтезированных линейных триблок-сополиимидов так же, как ранее для 
полиимидных щеток, сопоставили ММ, определенные методом ЭЖХ при использовании трех 
способов детектирования (Таблица 2). 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. 

10
3

10
4

10
5

3 21

M
n  

Рисунок 3 – Кривые молекулярно-
массового  распределения 
ДПИИ1(ОН)1(1), ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ 
(2) и выделенных из него блоков ПКЛ (3) 
(элюент ДМФ+0.1M LiBr). 

При использовании комбинации вискозиметрического и рефрактометрического 
детектирования и с использованием “тройного детектирования” (Приложение 1) получены 
более адекватные значения ММ. Интересно отметить, что эти значения близки между собой. 
Значения ММ, полученные с помощью мультидетерной ЭЖХ, сопоставили с расчетными ММ 

по формуле Mn,расчет. = Mn,ПИ + 2Mn,ПКЛ. Согласно данным ЭЖХ, выделенные из образца ПКЛ-
блок-ПИ-блок-ПКЛ, соответствующего Рисунку 3, цепи блоков ПКЛ имели Mn=6000 и Ð =1.5. 
Относительно низкое значение индекса полидисперсности свидетельствует о 
контролируемом режиме ROP. Сумма удвоенного значения ММ этих блоков и ММ 
ДПИИ1(ОН), на котором проведена полимеризация КЛ, 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 вискозиметрического детектирования с использованием 
универсальной калибровки, так и с помощью тройного детектирования.  

 
Таблица 2 ‒ 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 («тройное детектирование»), 2 – по рефрактометрическому и 
вискозиметрическому детекторам, 3 – по рефрактометрическому детектору.  

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

проведения ROP приведены в Таблице 3. Средняя степень полимеризации блоков ПКЛ, в 
зависимости от условий ROP, составляла 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), что свидетельствует о большей контролируемости процесса.  
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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. 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. 

 
Таблица 3 ‒ 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 

3 

ДПИИ2(ОН) 

- 1/300 60 20 1.8 

4 - 1/1000 60 30 1.5 

5 N-МП 1/1000 150 30 1.3 

6 N-МП 1/1000 150 20 1.3 

 

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

Синтез три-блок-сополиимидов ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА (Рисунок 4) с центральным 
ПИ блоком и периферийными блоками ПММА осуществляли методом ATRP на 
макроинициаторе ДПИИ(Br).  

О прохождении сополимеризации свидетельствовали данные гравиметрии, 1Н 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 ПММА-блок-ПИ-ПММА и выделенных ПММА имели один симметричный пик 
(Рисунок 5). 

 
Рисунок 4 – Линейный три-блок-сополиимид ПММА-блок-ПИ-ПММА. 
 
 

 
Таблица 4 – Молекулярно-массовые 
характеристики три-блок-сополимеров 
ПММА-блок-ПИ-блок-ПММА. 
 
 

№ Образец Mn  10
3

 Ð 

1 ДПИИ1(Br) 6.0 2.1 

2 ПММА блок 7.0 1.5 

3 
ПММА-блок-ПИ-блок-

ПММА (ЭЖХ) 
19.0 2.1 

4 
ПММА-блок-ПИ-блок-

ПММА (расчет) 
19.5  

Рисунок 5 – Кривые ММР ПММА-
блок-ПИ-блок-ПММА (1) и 
выделенных ПММА боковых цепей 
(2). 
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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 6) проводили 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 
полиамидокислоты (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 1Н ЯМР-спектре продукта термической имидизации ПАК 
свидетельствовало о наличии фенольных групп в МПИИ(ОН). 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). Степень функционализации инициирующими 2-бром-
изобутиратными группами образцов МПИИ(Br), предназначенных для проведения ATRP, по 
данным 1Н ЯМР-спектроскопии составляла 97÷99 мол.%., т.е. практически каждое звено 
содержало инициирующую группу. 

 
Рисунок 6 – Мультифункциональные ПИ макроинициаторы. 

 

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 7) в массе КЛ при 130ºС или в растворе в ДМФА при 80ºС.  

 
Рисунок 7 – Схема полимеризации КЛ на МПИИ(ОН) с гидроксильными группами 

фенольного типа.  
 

1Н ЯМР-спектры продуктов полимеризации КЛ на МПИИ(ОН) содержали как сигналы 
ароматических протонов полиимидных цепей в области 6.0–8.5 м.д., так и сигналы протонов –
ОCH2– и –СОCH2– в области 4.0–4.1 и 2.2–2.3 м.д., соответственно, относящиеся к цепям 
ПКЛ. На хроматограммах продуктов полимеризации, полученных с использованием 
рефрактометрического, вискозиметрического детекторов и детектора по светорассеянию 
(Рисунок 8), 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 8).  

Согласно данным ЭЖХ с рефрактометрическим детектированием (Рисунок 9), 
относительное содержание привитого сополимера и гомополимера составляло 5÷12/95÷88. 
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При проведении полимеризации в разбавленной с помощью ДМФА реакционной системе 
доля гомополимера возрастала вплоть до 95%. 

10 12 14 16

2

Время удерживания, мин 

1

 
8 10 12 14 16

Время удерживания, мин  
Рисунок 8 – ЭЖХ-хроматограммы, 
полученные на основании данных 
детектора по светорассеянию, 
продуктов полимеризации КЛ на 
МПИИ (1) и его компонента, 
выделенного экстракцией в ТГФ (2). 

Рисунок 9 – ЭЖХ-хроматограмма, полученная на 
основании рефрактометрического детектора, 
продуктов полимеризации КЛ на МПИИ. 
Соотношение привитого сополимера к 
гомополимеру 8/92. 

 
При λ = 390 нм на хроматограмме наблюдается 2 пика: более высокомолекулярный, 

соответствующий привитому сополимеру ПИ-прив-ПКЛ и низкомолекулярный, отвечающий 
гомополимерному ПКЛ. При 240 нм на хроматограмме виден только пик привитого 
сополимера. Отсюда следует, что при полимеризации КЛ на МПИИ с гидроксильными 
группами фенольного типа помимо прививки ПКЛ к полиимидной цепи развивается процесс 
гомополимеризации КЛ (Рисунок 7), инициированный, по-видимому, следами влаги в 
реакционной системе. Согласно данным ЭЖХ, относительное содержание привитого 
сополимера и гомополимера составляло 12/88. При проведении полимеризации в системе, 
разбавленной с помощью ДМФ, реакционной доля гомополимера возрастала вплоть до 95%. 

 
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 10). Для его получения 
проводили полимеризацию 2-гидроксиэтилметакрилата на МПИИ(Br) методом ATRP (Рисунок 
10). В Таблице 5 приведены использованные условия ATRP и значения конверсии мономера, 
определенные гравиметрически.  

 
Таблица 5 – Синтез ПИ-прив-ПГЭМА методом ATRP на МПИИ(Br) в растворе в ДМФ. 

№ 
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. 
 

Образование сополимера ПИ-прив-ПГЭМА подтвердили исчезновением сигналов 
метильных протонов 2-бром-изобутиратных групп в области 1.9 м.д. в 1Н ЯМР-спектре 
продуктов ATRP 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. Группами, инициирующими ROP, служили 
гидроксильные группы боковых цепей ПГЭМА. Структура образцов ПИ-прив-(ПГЭМА-прив-
ПКЛ) была доказана с помощью комплексного использования методов 1Н ЯМР спектроскопии 
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и ЭЖХ. В 1H ЯМР спектре продукта полимеризации КЛ наблюдались сигналы метиленовых 
протонов –ОCH2– и –СОCH2– при 4.1 и 2.3 м.д., соответственно, характерные для ПКЛ. 

 
Рисунок 10 – Схема получения ПИ-прив-ПГЭМА и ПИ-прив-(ПГЭМА-прив-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 11) 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 6), при переходе от ПИ к структуре “щетка на 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
4

10
5

10
6

10
7

M
n

1 2 3

 

Таблица 6 – 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 Рисунок 11 – Кривые ММР МПИИ(Br) 
(1), ПИ-прив-ПГЭМА (2) и ПИ-прив-
(ПГЭМА-прив-ПКЛ) (3). 

 
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 проведения на них ROP (Рисунок 12). 

 

ДМПИИ1(ОН) 

ДМПИИ2(ОН) 

Рисунок 12 – Мультифункциональные полиимидные макроинициаторы с концевыми 
гидроксильными группами. 
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Образцы ДМПИИ(ОН) были получены адаптированием методики получения МПИИ(ОН) 

за счет введения м-фенилендиамина (м-ФДА) или – п-аминофенилэтилового спирта (АФЭС) 

в концевые звенья ПИ цепей. Наличие гидроксильных групп фенольного типа в ДМПИИ1(ОН) 
контролировали по присутствию в 1Н ЯМР-спектре сигнала в области 10.3 м.д. В спектре 
ДМПИИ2(ОН) количество концевых групп определяли по сигналам метиленовых протонов –
СН2OH группы в области 2.7 м.д. 

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 полимеризацию КЛ методом ROP на инициаторах ДМПИИ(ОН) (Рисунок 
13). Основываясь на наших результатах, полученных для МПИИ(ОН), полагали, что 
полимеризация КЛ протекала исключительно по концевым гидроксильным группам, не 
затрагивая «серединные» фенольные группы. 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 7.  

 

Рисунок 13 – 
Схема получения 
полимеров типа 
АВСВА на 
ДМПИИ1(ОН), где 
блок А – ПММА, 
блок B – ПКЛ, а 
блок С - ПИ-прив-
ПММА. 

 
Образцы ПКЛ-блок-ПИ(ОН)-блок-ПКЛ 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. Достоверность значений ММ, 
определенных методом ЭЖХ, подтвердили их сопоставлением с данными седиментационно-
диффузионного анализа образцов ДМПИИ1(ОН) и ДМПИИ2(ОН) в растворе в хлороформе. 
Полученные абсолютные значения ММ (MsD) образцов триблок-сополиимидов хорошо 
согласуются с данными ЭЖХ (Таблица 7). 

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 13). Введение в сополимер инициирующих 
ATRP 2-бром-изобутиратных групп отслеживали по данными 1Н ЯМР-спектров и возрастанию 
ММ продукта этой функционализации. Степень функционализации продуктов реакции, 
определенная по отношению интенсивностей сигнала метильных протонов 2-бром-
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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. На функционализированном таким 
образом мультицентровом триблок-сополимерном инициаторе осуществляли полимеризацию 
ММА методом ATRP в растворе в ДМФА (Рисунок 13). Введение в сополимер блоков ПММА 
подтверждали данные 1Н ЯМР-спектроскопии 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. 
 

Таблица 7 – 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 40 5.7 

2 ДМПИИ1(ОН) 1/1000 60 65 65 4.7 

3 ДМПИИ1(ОН) 1/2000 60 87 
90 2.9 

60* - 

4 ДМПИИ2(ОН) 1/2000 60 87 
90 2.7 

35* - 

* – ММ, определенная методом седиментационно-диффузионного анализа 
 

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 8, Рисунок 14). 

 
Таблица 8 – 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 
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Рисунок 14 – Кривые ММР ДМПИИ(ОН) 
(1) и полученных на его основе линейного 
три-блок сополимера ПКЛ-блок-ПИ-блок-
ПКЛ (2) и привитого пента-блок-
сополимера ПММА-блок-ПКЛ-блок-(ПИ-
прив-ПММА)-блок-ПКЛ-блок-ПММА (3). 
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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 или 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. Найдено, что самонесущие пленки 
формируются из образцов ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ с массовой долей ПИ не менее 20 масс.%. 
Оптимальным для получения пленок ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ оказался 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. 

Все полученные пленки сополиимидов проявляли хорошую термостойкость, 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. 
 

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 Рисунке 15 приведены 
микрофотографии торцевых хрупких сколов ПКЛ и пленок ПКЛ-блок-ПИ-блок-ПКЛ. 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. 

 

    
а б в г 

Рисунок 15 – Микрофотографии торцевых хрупких сколов ПКЛ (а) и пленок ПКЛ-блок-ПИ-
блок-ПКЛ, полученного на ДПИИ1(ОН) (б, в) и ДПИИ2(ОН) (г). Пленки получены из раствора в 
ДМФ. Увеличение (а, б, г) 5000, (в) 100000. 

 
При бόльшем увеличении изображения сколов пленок блок-сополимеров (Рисунок 15в) 

на тяжах видно множество однородных по форме наноразмерных структурных элементов. 
Структурная гетерогенность морфологии пленок с явным фазовым разделением, по-
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видимому, является результатом процесса самоорганизации разнородных блоков в твердой 
фазе. 

Сопоставляемые образцы триблок-сополиимидов, полученные на ДПИИ1(ОН) и 
ДПИИ2(ОН), имели близкие ММ. 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 15 б, г) 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.  

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/м2·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) прочные пленки (толщиной ~20 мкм). 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 спирт. Установлено, что линейный триблок-сополиимид ПММА-блок-ПИ-
блок-ПММА также обладает хорошими пленкообразующими свойствами и способен давать 
плотные прочные пленки (толщиной ~20 мкм), 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.  

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. На Рисунке 16 
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 
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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 (Рисунок 16 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 16 – 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 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. 

 
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. 
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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 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. 

 

Приложение 1 
Определение молекулярных характеристик разветвленных сополиимидов  

методом ЭЖХ 
 
С целью валидации методики ЭЖХ-анализа новых разветвленных сополиимидов 

сопоставлены определенные разными методиками молекулярные характеристики широкого 
ряда образцов молекулярных щеток с основной полиимидной цепью и боковыми цепями 
полиметилметакрилата (ПИ-прив-ПММА) с боковыми цепями различной длины. 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. Сопоставление зависимостей ММ щеток от длин 
боковых цепей (Рисунок 17) при использовании трех способов детектирования 
свидетельствует расхождении 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).  
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Рисунок 17 – Зависимости 
молекулярной массы, определенной 
с помощью ЭЖХ по «тройному 
детектированию» (1), комбинацией 
вискозиметрического и 
рефрактометрического 
детектирования (2)  и по 
рефрактометрическому 
детектированию (3), от длины 
боковых цепей для ПИ-прив-ПММА. 

 

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,ПММАб.ц), соответственно. Для расчета использовали 
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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. 

При сопоставлении ММ, экспериментально полученных с помощью тройного 
детектирования, с их расчетными значениями видно, что они близки между собой и 
существенно превышают значения ММ, полученные с помощью рефрактометрического 
детектирования. 

Методом седиментационно-диффузионного анализа для части исследованных 
образцов ПИ-прив-ПММА определены абсолютные значения ММ (MsD), рассчитанные из 
экспериментальных значений коэффициентов поступательной диффузии D и скоростной 
седиментации s в хлороформе (Таблица 9). Видно, что абсолютные значения MsD хорошо 
согласуются со значениями, определенными по ЭЖХ с использованием «тройного» 
детектирования (Таблица 9). Таким образом, показано, что трех-детекторная методика ЭЖХ 
анализа щеток позволяет получать надежные результаты в режиме экспресс-анализа.  
 
Таблица 9 – Сравнение ММ определенных методами ЭЖХ и седиментации и дуффузии с 
рассчитанной ММ. 

№* 
[η],  
дл/г 

k’ 
D·107, 
см2/с 

dn/dc 
S, 

Св. 
A0·1010 
эрг*град-1 

MSD·103 Mn расчет.·103 Mn (Triple)·103 

1 0.57 0.81 3.1 0.058 -5.3 3.3 290 300 340 

2 0.87 0.70 2.8 0.057 -6.1 3.7 350 350 340 

3 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 

5 0.95 0.61 1.8 0.060 -6.1 2.8 550 470 480 

 

Приложение 2 
Исследование продуктов полимеризации ДМАЭМА методом ATRP на ПИ 

макроинициаторе 
 

Тестирование методики ЭЖХ-анализа, применяемой в работе для изучения 
композиционной однородности полученных привитых сополиимидов, проводилось на 
системе, представляющей собой продукт полимеризации N,N-диметиламиноэтилметакрилата 
(ДМАЭМА) на мультицентровом полиимидном макроинициаторе (МПИИ(Br)). 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 нм (поглощает привитой 
сополимер ПИ-прив-ПДМАЭМА и гомополимерный ПДМАЭМА) и 300 нм (поглощает привитой 
сополимер ПИ-прив-ПДМАЭМА). Наличие на хроматограмме продукта полимеризации в N-
МП двух пиков при детектировании на 240 нм и одного пика при детектировании на 300 нм 
(Рисунок 18) свидетельствует об образовании примесного гомополимерного ПДМАЭМА в 
продуктах ATRP, синтезированных в более полярной среде N-МП. Продукт полимеризации в 
мене полярной среде 1,4-диоксана имел один пик при обеих длинах волн, что 
свидетельствует об отсутствии примесного ПДМАЭМА. В Таблице 10 приведены 
рассчитанные по этим хроматограммам ММ характеристики продуктов полимеризации в 
указанных средах. Значения ММ ПИ-прив-ПДМАЭМА, рассчитанных по хроматограммам, 
полученных 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.  
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Рисунок 18 – Хроматограммы, полученные при использовании УФ-детектирования 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 10 – Молекулярно-массовые характеристики продуктов ATRP, полученных в 
условиях N-МП (1) и диоксане (2) 

Образец 
Длина волны 
регистрации 

хроматограммы 

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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