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Последние успехи в области синтеза 
макромолекул заданной структуры (квази-
живая радикальная полимеризация (КЖРП), 
ионная полимеризация, использование макро-
меров и др.) позволяют исследовать влияние 
тонких различий в структуре макромолекул на 
свойства этих полимеров. Особенно перс-
пективными (значимыми) эти различия 
должны быть в случае дифильных систем. В 
связи с этим мы применили метод квазиживой 
радикальной полимеризации с переносом 
атома – Atom Transfer Radical Polymerization 
(ATRP) – с металлическими комплексами, 
иммобилизованными на твердом носителе – 
для получения гомополимеров и амфи-
фильных блок-сополимеров с контролируе-
мым составом, молекулярной массой, 
полидисперсностью и цепями заданного 
строения.  

В обсуждаемых блок-сополимерах 
объемный блок полиизоборнилакрилата 
(ПИБА) представлял гидрофобную часть 
макромолекул, а блок полиакриловой кислоты 
(ПАК) – гидрофильную. Выбор мономера 
изоборнилакрилата (ИБА) основывался на 
том, что в составе его молекулы есть 
объемный гидрофобный заместитель и 
способная полимеризоваться методом ATRP 
акрилатная группа. Кроме того, по сравнению 
с полимерными цепями полистирола и 
полиметилметакрилата, концевые группы 
которых низкофункциональны ввиду наблю-
дающихся в случае этих мономеров побочных 
реакций, на основе ИБА могут быть получены 
цепи с высокофункциональными группами 
(более 90% функциональности). В литера-
турных источниках есть данные о синтезе 
методом ATRP низкомолекулярного ПИБА, 
степень полимеризации которого ниже 25, и о 

получении мультиблоковых ПИБА-содер-
жащих сополимеров, используемых в 
дальнейшем в системах доставки лекарств [1]. 

В литературе описано получение 
полиакриловой и полиметакриловой кислот 
путем нитроксид-опосредованной КЖРП и с 
помощью метода обратимого переноса–
присоединения–фрагментации (Reversible 
Addition Fragmentation Transfer) акриловой 
кислоты [2–4]. Для синтеза блок-сополимера 
оба этих полимеризационных подхода не 
очень эффективны. Метод ATRP не 
использовали для получения полиакриловой 
кислоты из-за побочных реакций мономера с 
металлокомплексом и кватернизацией азотных 
лигандов [5], хотя в работе [6] обсуждали 
синтез гомо- и сополимеров метакриловой 
кислоты в водной среде с использованием 
натриевой соли метакриловой кислоты. 
Альтернативным путем синтеза ПАК стало 
использование производных мономеров акри-
лового ряда, таких как бензилметакрилата и 
трет-бутилметакрилата [7, 8]. Но во всех 
случаях для получения поликислоты необхо-
димы стадии депротекции и очистки, которые 
не всегда просты, поскольку стадия депротек-
ции сопровождается побочными реакциями. 

Авторами работы [9] было показано, что 
использование в качестве мономера 
1-этоксиэтилметакрилата и 1-этоксиэтил-
акрилата позволяет, с одной стороны, осущес-
твить КЖРП методом ATRP, а с другой 
стороны, минимизировать побочные реакции 
на стадии депротекции этоксиэтильных групп. 
Полученные полимеры полиэтоксиэтил-
акрилата (ПЭЭА), являющиеся прекурсорами 
для дальнейших синтезов полиметакриловой и 
полиакриловой кислот, имели определенную 
молекулярную массу и узкое молекулярно-
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массовое распределение (ММР). 
В настоящей работе синтез блок-

сополимеров осуществляли в три стадии. 
Первая стадия синтеза блок-сополимеров 
состава ПИБА-ПАК заключалась в получении 
гомополимера ПИБА с концевой галоидной 
группой, который далее использовался в 
реакциях образования сополимера. Механизм 
полимеризации ATRP (рис. 1) основан на 
отщеплении атома галогена либо инициатора 
(R-X), либо спящей полимерной цепи (Pn-X) 
переходным металлом (М), находящимся в 
комплексе с лигандом (L) в его низшей 
степени окисления (Mt

n/L). Далее образуется 
алкильный радикал (R•) или активная 
полимерная цепь (Pn

•), а комплекс 
переходного металла трансформируется до его 

более высокой степени окисления (X-Mt
n+1/L). 

На стадии роста мономер присоединяется к 
растущей полимерной цепи до того момента, 
как из-за отрыва атома галогена X-Mt

n+1/L (с 
образованием Mt

n/L) возникают спящие 
участки. Контроль молекулярной массы, 
молекулярно-массового распределения (ММР) 
и функциональности вдоль всей цепи 
осуществляется в результате динамического 
равновесия между спящей и активной 
полимерной цепью путем обмена электронов 
между комплексом переходного металла и 
активными участками концов цепей. Бла-
годаря динамическому равновесию, кон-
центрация радикалов остается постоянной, а 
реакции бимолекулярного обрыва минимизи-
рованы.  

 
Рис. 1. Механизм ATRP. 

 

В работах [10–14] сформулированы 
преимущества ATRP над другими способами 
КЖРП в целях создания сложных полимерных 
архитектур. Данный метод позволяет исполь-
зовать широкий ряд инициаторов, которыми 
чаще всего являются галоиды алкилов, кроме 
того, очевидна коммерческая доступность всех 
необходимых реагентов (галоидов алкилов, 
лигандов и переходных металлов). 

В работе были использованы инициаторы 
(In) метил-1-бромопропионат (MБП) и 
диметил-2,6-дибромогептандиоат (ДМДБГ) в 
комбинации с катализатором: 

Cu(I)Br / ПМДЭТА (ПМДЭТА – N,N,N',N",N"-
пентаметилдиэтилентриамин). Среди разно-
образия комплексов переходных металлов 
разных групп периодической таблицы (Ti, Mo, 
Re, Fe, Ru, Os, Rh, Co, Ni, Cu) наиболее 
эффективными катализаторами широкого 
мономерного ряда в разных средах являются 
комплексы меди [15]. Такие катализаторы, в 
числе других мультидентантных, исполь-
зуются в комбинации с азотосодержащими 
лигандами. Условия выполненных реакций и 
полученные результаты представлены в 
табл. 1. 
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Таблица 1. Условия и результаты синтезов гомополимеров ПИБА  

In 
[M]0/[In]0/[Cu]0/[ligand], 
мольн. соотношение 

Время, 
мин 

Выход, 
% 

Mn, exp
а 

г/моль 
Mw/Mn Состав 

МБПб 

100 / 1 / 0.5 / 0.75 
45 19 3600 1.33 ПИБА17 

60 29 5200 1.33 ПИБА 25
 

100 / 1 / 1.5 / 1.5 250 93 14500 1.16 ПИБА 70
 

200 / 1 / 0.5 / 0.5 

45 32 4210 1.21 ПИБА 20 

120 33 6706 1.32 ПИБА 32 

390 14 6800 1.21 ПИБА 33 

390 22 9950 1.17 ПИБА 47 

ДМДБГв 200 / 1 / 2 / 2 

45 46 14345 1.22 ПИБА 69 

45 48 22500 1.26 ПИБА 108 

90 78 29500 1.25 ПИБА 144 
а Состав определен с помощью ГПХ  
б Метил-2-бромопропионат 
в Диметил-2,6-дибромогептандиоат 
Все реакции проведены в этилацетате при температуре 75 0С. 
 

Все синтезы проводили в этилацетате, 
поскольку предварительные исследования 
показали, что в этом растворителе 
наблюдаются наиболее высокие скорость и 
значения выходов реакции. Влиять на 
молекулярную массу полимеров возможно с 
помощью увеличения соотношения [M]0/[In]0 
(табл. 1) или повышением концентрации меди 
от 0.5 до 2 эквивалентов, что, кроме того, 
позволяет получить большую степень прев-
ращения мономера. Однако использование 
высокой концентрации меди весьма 
невыгодно, так как из-за значительных 
количеств CuBr и отсутствия CuBr2 в начале 
реакции может происходить образование 

мертвых полимерных цепей и потеря 
функциональности концевых групп. Избытка 
меди следует избегать также из-за трудностей 
с ее удалением. Было найдено, что достичь 
высоких скоростей полимеризации можно и 
при низкой концентрации меди (0.5 
эквивалента по отношению к инициатору). 

Контролируемый характер течения 
реакции полимеризации независимо от типа 
инициатора доказывает наблюдаемый линей-
ный характер изменения средней молеку-
лярной массы как функции от конверсии 
(график первого порядка), в то время как 
ММР сохраняется узким по ходу реакции 
(рис. 2 а и 2 б).  

 

Рис. 2 а. Зависимость роста средней молекулярной 
массы (Mn) и полидисперсности (ММР) от 
конверсии при полимеризации ПИБА47. 

Рис. 2 б. Зависимость роста средней молекулярной 
массы (Mn) и полидисперсности (ММР) от 
конверсии при полимеризации ПИБА144. 
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Особого внимания заслуживают образцы 
ПИБА69, ПИБА108, ПИБА144, которые синте-
зированы с помощью инициатора ДМДБГ. 
Этот бифункциональный инициатор 
интересен тем, что имеет две точки 
образования радикала. Следовательно, рост 
цепи при проведении в дальнейшем реакции 
сополимеризации возможен в двух 
направлениях (появляются два растущих 
конца цепи), что позволяет получать тройные 
блок-сополимеры состава ПАК-ПИБА-ПАК. 

Основываясь на имеющемся опыте [9], 
некоторые из выше полученных гомо-
полимеров ПИБА использовали как 
макроинициаторы для синтеза амфифильных 

ПИБА-ПАК-сополимеров. Критерием отбора 
макромеров для синтеза блок-сополимеров 
были данные гель-проникающей хрома-
тографии (ГПХ). Унимодальность кривой 
ГПХ свидетельствовала о полной функцио-
нализированности концевых групп в цепях 
макромера. Подробнее данные ГПХ будут 
обсуждены ниже. Используя макроини-
циаторы различной молекулярной массы и 
разные условия реакции (температуру, время) 
для проведения полимеризации второго блока 
были получены ПИБА-ПАК-блок-сопо-
лимеры, имеющие различия в длинах, а также 
в соотношениях блоков ПИБА и ПАК. На 
рис. 3 приведена полная схема синтеза.  

 

Рис. 3. Схема трехступенчатого синтеза блок-сополимера ПИБА-ПАК. 

1-Этоксиэтилакрилат (ЭЭА) был мономе-
ром, участвующим во втором этапе выпол-
ненных синтезов методом ATRP, а после 
завершения полимеризации ЭЭА полученный 

блок выступал в роли прекурсора для получе-
ния блока ПАК. В табл. 2 представлен список 
некоторых синтезированных блок-сополимеров 
разной архитектуры и условия синтезов. 

Таблица 2. Условия и результаты синтезов ПИБА-ПАК- блок-сополимеров. 

macroIn [M]0/[In]0/[Cu]0/[ligand], 
мольн. соотношение 

T, 
°C 

Время,
мин 

Выход, 
% 

Mn,exp
а
 

г/моль 
Mw/Mn Состав 

ПИБА32 
200 / 1 / 3 / 4.5 60 

180 21 11300 1.25 ПИБА32-ПАК62

ПИБА47 
270 9,5 11400 1.18 ПИБА47-ПАК16 
90 24 15000 1.22 ПИБА47-ПАК70

ПИБА69 150 / 1 / 3 /4.5 70 210 82 54900 1.43 ПАК281-ПИБА69-ПАК281
a Состав определен с помощью 1H-ЯМР  

Во всех случаях были синтезированы 
ПИБА-ПАК-блок-сополимеры с контроли-
руемой молекулярной массой и узким ММР. 
На рис. 4 а и 4 б, в качестве примера, представ-
лены графики зависимостей молекулярной 

массы и коэффициента полидисперсности от 
конверсии для образцов двойного и тройного 
блок-сополимеров. Для всех проведенных синте-
зов получены аналогичные зависимости, имею-
щие линейный характер обсуждаемых параметров. 
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Рис. 4 а. Зависимость роста средней молекулярной 
массы (Mn) и полидисперсности (ММР) от конверсии 

при полимеризации ПИБА47-ПАК16. 

Рис. 4 б. Зависимость роста средней молекулярной 
массы (Mn) и полидисперсности (ММР) от конвер-
сии при полимеризации ПАК281-ПИБА69-ПАК281.. 

 

 
Рис. 5 а. ГПХ-данные макроинициатора ПИБА47 
(пунктирная линия) и соответствующего блок-
сополимера ПИБА47-ПАК16 (сплошная линия). 

Рис. 5 б. ГПХ-данные макроинициатора ПИБА69 
(пунктирная линия) и соответствующего блок-

сополимера ПАК281-ПИБА69-ПАК281 (сплошная линия).
 

Данные ГПХ, приведенные на рис. 5а и 5б, 
свидетельствуют о том, что непрореагиро-
вавших гомополимеров ПИБА в образцах 
блок-сополимеров не было, поскольку все 
кривые ГПХ имели унимодальный вид (плечи 
на кривых ГПХ отсутствовали) и смещение в 
сторону больших значений молекулярной 
массы по сравнению с тем же значением для 
макромера ПИБА. Это означает, что были 
получены «чистые» сополимеры, а полиме-
ризация ИБА в выбранных условиях проведения 
реакции прошла с минимальной потерей 
бромидных концевых групп. 

Следующим этапом синтезов было превра-
щение блоков ПЭЭА в ПАК. Для этой цели 
образцы сополимеров ПИБА-ПАК подвергли 
термолизу при 80 oС в течение 24 ч. Данные 
термогравиметрического анализа (ТГА) 
показали, что при повышении температуры 
происходит снижение массы образцов. На 
рис. 6 приведен пример кривых ТГА для 
образца ПИБА47-ПЭЭА70, свидетельствующий 
об уменьшении массы на 15% при росте 
температуры до 200 0С. Рассчитанная теоре-

тически масса для образца ПИБА47-ПЭЭА70 
(на основе молекулярного состава образца и 
масс ИБА (208.3 г/моль), ЭЭА (144.17 г/моль) 
и АК (72.11 г/моль)) после депротекции и 
превращения в сополимер ПИБА47-ПАК70 
составляет 85%, что совпадает с данными 
ТГА. Можно заключить, что получаемые 
экспериментальные значения находятся в 
хорошем согласовании с теоретическими 
массами обсуждаемых блок-сополимеров. 

Если проводить процесс термолиза при 
более высоких значениях температуры 
(150 oC), то происходит дополнительная 
потеря массы образцов из-за образования 
ангидрида, появляющегося в результате 
циклизации карбоксильных групп ПЭЭА 
(около 4.2 масс.% для образца ПИБА47-
ПЭЭА70), и начала процесса деструкции 
полимера. Поэтому для тепловой обработки 
блок-сополимеров ПИБА-ПЭЭА была 
зафиксирована температура 80 oС, при 
которой не наблюдалось течения нежела-
тельных побочных процессов, а было лишь 
полное превращение ПЭЭА в ПАК. 
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Рис. 6. ТГА-данные блок-сополимера ПИБА47-ПАК70 до депротекции (сплошная линия) и после 

депротекции (пунктирная линия). 
 

Синтез подобных макромолекул с заданной 
структурой методом ATRP дает возможность 
выявить влияние различий в структуре макро-
молекул на гидрофильно-гидрофобный баланс в 
цепях сополимеров и свойства этих полимеров в 
растворах. Дифильные блок-сополимеры могут 
заинтересовать исследователей своими специфи-
ческими свойствами в целях их применения 

для стабилизации дисперсий различной приро-
ды, получения мицелл и так далее. Показано, 
что архитектура подобных полимерных стаби-
лизаторов влияет на заряд, толщину и 
плотность полимерного слоя в поверхностных 
и граничных слоях и, таким образом, на 
механизм и эффективность стабилизации в 
водных дисперсиях [16, 17]. 
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