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Методом контролируемой радикальной полимеризации синтезированы 

привитые сополимеры с полиимидной основной цепью и боковыми це-

пями полиэтоксиэтилметакрилата. Термически из них получены сопо-

лимеры с боковыми цепями полиметакриловой кислоты. Структура со-

полимеров подтверждена методом 
1
H ЯМР спектроскопии. Найдено, что 

степень полимеризации боковых цепей сополимеров составляет 30 и 50 

звеньев. Второй сополимер растворим в воде. Проанализированы разме-

ры частиц этого сополимера в водных растворах NaCl при разных pH. 

Показано, что с уменьшением pH раствора размеры частиц увеличива-

ются из-за агрегации (от 7.5 до 24 нм). Также они увеличиваются при 

переходе от водных растворов к метанолу (25 нм) и при увеличении ММ 

сополимера. 

Ключевые слова: полиимидные щетки, полиметакриловая кислота, 

размеры частиц в растворе. 

 

Развитие методов контролируемой радикальной полимеризации 

позволило синтезировать различные сложные полимерные системы с 

заданной архитектурой и функциональностью [1; 2]. Например, были 

получены так называемые «полимерные щетки», у которых высокая 

плотность прививки боковых цепей привитого сополимера приводит к 

образованию вытянутой конформации цепей [3; 4].  

Описано большое разнообразие структур полимерных щеток [4; 

5]. Интерес к ним можно объяснить возможностью управлять конфор-

мацией макромолекул полимерных щеток и способностью к структури-

рованию, меняя природу растворителя, pH [6; 7], ионную силу и темпе-

ратуру раствора [811]. В этой связи наибольший интерес вызывают 

полимерные щетки с амфифильной природой цепей [5].  

В своей работе мы к гидрофобной полиимидной (ПИ) основной 

цепи прививали цепи полиметакриловой кислоты. Такая архитектура 

привитого сополимера существенно отличается от хорошо изученных 

сополимеров с карбоцепной основной цепью [3] тем, что боковые цепи 

полиимидной щетки находятся на расстоянии на порядок выше одной 

сигма связи. Этот факт, как мы считаем, открывает более широкие воз-
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можности управления конформацией макромолекул полимерных щеток 

в селективных растворителях вследствие существенного различия при-

роды основной и боковых цепей. Кроме того, такие сополимеры могут 

служить наноконтейнерами для больших молекул и комплексов [12].  

Известно, что методом контролируемой радикальной полимери-

зации с переносом атома (ATRP) провести полимеризацию метакрило-

вой кислоты нельзя из-за отравления катализатора [6; 7]. Поэтому мы 

сначала получили защищенную метакриловую кислоту – этоксиэтилме-

такрилат, полимер которого по сравнению с поли-трет-

бутилметакрилатом легче превращается в кислоту путем нагревания в 

вакууме без необходимости кислотного катализа [13]. 

Цель работы – синтез полиимидных щеток (ПИ-прив-ПМАК) с 

боковыми цепями полиметакриловой кислоты (ПМАК) и определение 

размеров (гидродинамического радиуса) образуемых этими щетками 

структур в зависимости от pH водных растворов. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез этоксиэтилметакрилата (ЭЭМА). К раствору, содержа-

щему 114.9 мл (1.2 моль) этилвинилового эфира и 0.2 г (0.002 моль) 

фосфорной кислоты медленно при 0С в атмосфере аргона прибавили 

85.2 мл (1 моль) метакриловой кислоты. Реакционную смесь перемеши-

вали при комнатной температуре 2 дня. Затем добавили 

Mg6Al2(OH)16CO3, чтобы связать катализатор, отфильтровали и пере-

гнали при пониженном давлении. Для удаления небольшой примеси ме-

такриловой кислоты раствор пропустили через основную Al2O3 [13]. 

Использованный образец ПИ макроинициатора был синтезиро-

ван по методике, описанной нами ранее [14]. Mn=38000, Mw/Mn=2.1. 

Синтез полиимидной щетки c боковыми цепями этоксиэтилме-

такрилата (ПИ-прив-ПЭЭМА). В колбу Шленка объемом 25 мл, снаб-

женную магнитной мешалкой, поместили 0.015 г ПИ макроинициатора 

и растворили в 4 мл N-метил-2-пирролидона. Добавили в колбу 9 мкл 

лиганда HMTETA. Колбу герметично закрыли резиновой септой и про-

дували реакционную смесь аргоном в течение одного часа. Затем в кол-

бу внесли 2.2 мг CuCl и предварительно продутый аргоном ЭЭМА (1.4 

мл). Для полного освобождения от кислорода реакционную колбу как 

минимум трижды замораживали и вакуумировали, давали оттаять в ва-

кууме. Затем колбу Шленка заполняли аргоном и термостатировали при 

80С в течение одного часа. После завершения полимеризации реакци-

онную смесь быстро охлаждали, открывали на воздухе и разбавляли в 2 

раза тетрагидрофураном. После окисления Cu(I) до Cu(II) раствор сопо-

лимера очищали от комплексов меди, пропуская его через колонку, за-

полненную нейтральной окисью алюминия. Далее раствор концентри-

ровали на роторном испарителе и полимер высаживали в смесь метано-
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ла с водой (объемное соотношение 6:1). Осадок отфильтровывали, про-

мывали осадителем, переосаждали из тетрагидрофурана и сушили в ва-

кууме при 50С трое суток. В процессе сушки в вакууме ЭЭМА превра-

тился в ПМАК, т.е. получили полиимидную щетку ПИ-прив-ПМАК. 

Спектры 
1
Н ЯМР записывали на спектрометре «Bruker AC-400» 

(400 Мгц) в ДМСО-d6 или CDCl3. Молекулярно-массовые характери-

стики ПИ макроинициатора определяли на приборе Agilent 1260 Infinity 

Multi-Detector GPC/SEC System в ДМФА с LiBr при 60С. Размеры 

структур, образующихся в растворах ПИ-прив-ПМАК определяли с по-

мощью прибора Malvern Zetasizer Nano ZS при 25С. Для этого приго-

товили серию растворов 0.001 N NaCl объемом 20 мл с различным pH 

(от 2.3 до 10.1) и внесли в них по 5 мг образца сополимера. После рас-

творения через 2 часа растворы отфильтровали и проводили измерения. 

Параметр pH измеряли pH-метром c комбинированным электро-

дом. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полиимидные щетки ПИ-прив-ПЭЭМА и ПИ-прив-ПМАК полу-

чали по схеме, показанной на рис. 1. Для синтеза были выбраны усло-

вия, аналогичные изученной нами ранее полимеризации трет-

бутилметакрилата на ПИ макроинициаторе [12]. При этом было исполь-

зовано мольное отношение – инициирующие группы (In) : ЭЭМА = 

1/200 и 1/400 при одинаковой концентрации мономера для получения 

привитых сополимеров с различной длинной боковых цепей при не-

большой конверсии мономера. Это объясняется тем, что, как известно, 

при высоких конверсиях мономера существенный вклад начинают вно-

сить реакции необратимого обрыва цепи. Поэтому при синтезе поли-

мерных щеток обычно конверсия мономера не должна превышать 20% 

[3]. 
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Выделяли полимеры по стандартной методике. Однако оказа-

лось, что при сушке сополимера ПИ-прив-ПЭЭМА при температуре 

50С в вакууме в течение трех суток, он полностью превратился в сопо-

лимер ПИ-прив-ПМАК, что подтверждается данными ЯМР 
1
Н спектро-

скопии (рис. 2). 

 
Р и с .  2 .  ЯМР 

1
Н спектр сополимера ПИ-прив-ПМАК (Br2) 

 

В ЯМР спектре (рис. 2) присутствуют сигналы ароматических 

протонов основной цепи при 78.2 м.д. и сигналы, соответствующие 

протонам боковой цепи: CH3 групп в области 0.51.1 м.д., и CH2 

групп в области 1.52.2 м.д. По соотношению интегралов сигналов ос-

новной и боковой цепи оценили степень полимеризации боковой цепи – 

n при условии 100% эффективности инициирования. Точное определе-

ние ММ боковых цепей затруднено из-за проблем анализа ПМАК мето-

дом ГПХ. Данные по значениям n и молекулярной массе (ММ) ПИ-

прив-ПМАК приведены в табл. 1. ММ сополимера оценили по значе-

нию степени полимеризации основной цепи – m и боковой цепи – n.  

Т а б л и ц а  1  

Характеристики сополимеров ПИ-прив-ПМАК. 

Сотношение 

In : ЭЭМА 
Образец m* n** 

Конверсия M, 

%** 

MM ПИ-

прив-ПМАК 

1 : 200 Br1 
60 

30 15 190000 

1 : 400 Br2 50 12.5 300000 

* m - степень полимеризации (см. рис. 1). 

** по данным ЯМР спектроскопии 
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Различие в длине боковых цепей образцов Br1 и Br2 привело к 

тому, что сополимер с более длинной боковой цепью Br2 оказался рас-

творим в воде, в отличие от сополимера Br1, который в воде не раство-

ряется, только в метаноле.  

Методом динамического светорассеяния были проанализированы 

размеры структур сополимера Br2 в водных растворах при различных 

pH и в метаноле, а также сополимера Br1 в метаноле. Для подавления 

агрегации использовали 0.001 N раствор NaCl. Результаты приведены в 

табл. 2.  
Т а б л и ц а  2   

Средний гидродинамический диаметр частиц сополимеров ПИ-прив-ПМАК 

в водном растворе при разных pH и в метаноле 

Сополимер pH р-ра* pH р-ра с 

полимером 

Гидродинамический 

диаметр частиц, нм  

 

Br1 

10.1 5.9 7.5 

8.3 4.75 13 

4.05 3.95 21 

2.3 2.5 24  

Метанол 25 

Br2 Метанол 13 

* до внесения навески сополимера 

 

Распределение частиц по гидродинамическим размерам имеет 

один пик. Он достаточно широкий, что может говорить о достаточно 

высокой полидисперсности сополимера ПИ-прив-ПМАК, которая опре-

деляется полидисперсностью макроинициатора Mw/Mn = 2.1. Из данных, 

приведенных в табл. 2, видно, что чем выше pH раствора, тем меньше 

размер образующихся частиц. Это, очевидно, является следствием от-

талкивания одноименно заряженных карбоксилат анионов, образую-

щихся в щелочной среде. При этом видно, как сильно меняется pH рас-

твора из-за взаимодействия щелочи с карбоксильными группами. В бо-

лее кислой среде размеры частиц больше, вероятно, из-за образования 

агрегатов. Сопоставление размеров частиц сополимеров Br1 и Br2 в ме-

таноле (табл. 2) показало их соответствие с ММ образцов (см. табл. 1): 

чем больше ММ, тем больше размер. Для нахождения причины разли-

чия в размерах частиц в воде и метаноле требуются дополнительные ис-

следования. 

Таким образом, сополимер ПИ-прив-ПМАК является pH-

чувствительным. Размером его частиц в растворе можно управлять, ме-

няя pH водного раствора, природу растворителя и длину боковых цепей. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 14-03-31809-мол_а). 
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SYNTHESIS OF POLYIMIDE BRUSHES WITH 

POLYMETHACRYLIC ACID SIDE CHAINS AND ANALYSIS OF 

SOLVENT AND pH EFFECTS ON SIZES OF THEIR PARTICLES 

D.M. Ilgach, V.A. Baygildin, A.V. Yakimansky 

Institute of Macromolecular Compounds, Russian Academy of Sciences 

Bolshoi pr. 31, St. Petersburg, 199004, Russia 

Graft-copolymers with polyimide backbone and polyethoxyethylmethacrylate 

side chains were synthesized by the method of controlled atom transfer radical 

polymerization. They were thermally converted to copolymers with 

polymethacrylic acid side chains. The chemical structure of the obtained 

graft-copolymers was confirmed by 
1
H NMR spectroscopy. It was found that 

for two studied samples of these graft-copolymers, the polymerization degree 

of polymethacrylic acid side chains was 30 and 50. The latter sample is water-

soluble, and sizes of its particles in aqueous NaCl solutions are determined at 

different pH values. It is shown that sizes of particles grow from 7.5 nm to 24 

nm with a decrease in pH due to aggregation. The particles sizes also grow 

upon either the transition from aqueous to methanol solutions (up to 25 nm) or 

an increase in the molecular weight.  
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