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Введение
Полимерные молекулярные щетки являются относительно мало-

изученным, но интенсивно исследуемым в настоящее время ти-
пом полимеров [1–6]. Это связано, в первую очередь, с огром-
ными возможностями по самоорганизации подобных полимеров с 
образованием самых разных структур, что открывает перспективы 
для создания материалов с различными заданными свойствами, 
имеющих практическое применение. В последние годы повышен-
ный интерес вызывают молекулярные щетки на основе олиго-
(этиленгликоль)метакрилатов, обладающие хорошей биосовмести-
мостью, термочувствительностью [2, 3] и возможностью регули-
рования амфифильных свойств за счет введения в их состав более 
гидрофобных, по сравнению с олигоэтиленгликолевыми (ОЭГ),
фрагментов – например, алкильных [4, 5] или олигопропилен-
гликолевых (ОПГ) [6].
Водорастворимые полимеры, содержащие гидрофильные ОЭГ- 

и гидрофобные ОПГ-блоки, способны к самоорганизации в водных 
растворах с образованием мицелл с особыми свойствами [7]. 
Варьирование количества звеньев в гидрофильном и гидрофобном 
блоках исходных мономеров открывает широкие возможности по

достижению заданных гидрофильно-гидрофобных свойств поли-
меров такого типа. Повышенная стабильность мицелл, образуе-
мых молекулярными щетками, возможность придать им биосов-
местимость, биоразлагаемость, сделать их стимулчувствитель-
ными, отсутствие токсичности дают основание считать полимер-
ные молекулярные щетки, полученные на основе макромономеров 
с ОЭГ- и ОПГ-фрагментами, перспективными носителями для ад-
ресной доставки и контролируемого выделения в организме гид-
рофобных и часто сильно токсичных лекарственных веществ [8].
Для синтеза молекулярных щеток могут быть использованы 

различные методы неконтролируемой или контролируемой ради-
кальной полимеризации [9–11], в частности, подход «прививка че-
рез» (grafting through), который предполагает одностадийный син-
тез полимеров радикальной полимеризацией макромономеров и
позволяет получить полимеры с высокой плотностью прививки
длинных боковых цепей. Целью данной работы было иссле-
дование закономерностей синтеза полиметакриловых молекуляр-
ных щеток, содержащих олигоэтиленгликолевые или олигопро-
пиленгликолевые боковые цепочки, методом «прививка через» 
(растворной сополимеризацией соответствующих макромоно-
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Определены закономерности радикальной сополимеризации метоксиолиго(этиленгликоль)метакрилата (МОЭГМ) со 
степенью этоксилирования 11 и метоксиолиго(пропиленгликоль)метакрилата (МОПГМ) со степенью пропоксилирования 
6 или 10 в толуольных растворах. Сополимеры, образующиеся при низких степенях конверсии, в обеих парах мономеров 
обогащены звеньями оксиэтилированного эфира. Определенные методами Файнмена-Росса относительные активности 
сомономеров находятся в интервале 1,36–1,88 (МОЭГМ) и 0,56–0,92 (МОПГМ). Установлено, что активность МОПГМ 
снижается с увеличением длины олигопропиленгликолевой цепочки.
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меров) и сравнение разных методов определения состава таких 
полимеров. В качестве исходных макромономеров использо-
вались метоксиолиго(этиленгликоль)метакрилат (МОЭГМ) со
средней степенью оксиэтилирования 11,3 и синтезированные 
метоксиолиго(пропиленгликоль)метакрилаты (МОПГМ) со сред-
ней степенью оксипропилирования (m) 5,9 и 10,4. На рис. 1 и в 
таблице 1 представлены структурные формулы, обозначения и 
молекулярные массы указанных макромономеров.
Таблица 1. Обозначения и молекулярно-массовые характеристики ис-
пользуемых макромономеров.

Обозначение Молекулярная 
масса

Среднее число
оксиалкильных звеньев

С1Е11М 596 11,3
С1Р6М 442 5,9
С1Р10М 708 10,4

Рис. 1. Структурные формулы и обозначения макромономеров.

Экспериментальная часть
Был использован МОЭГМ марки Bisomer MPEG550MA 

(фирмы Cognis), а МОПГМ получали этерификацией метакрило-
вой кислоты метоксиолигопропиленгликолями. Исходные меток-
сиолигопропиленгликоли синтезировали оксипропилированием 
метанола при катализе гидроксидом калия при температуре 120°С
в реакторе из нержавеющей стали, снабженном внешним элек-
трообогревом, внутренним охлаждающим змеевиком, мановаку-
умметром, магнитным перемешивающим устройством и тер-
мопарой для контроля температуры. Удаление катализатора из 
продуктовой смеси осуществляли адсорбцией на силикате маг-
ния [12]. Молекулярную массу и количество оксипропильных 
звеньев определяли по данным 1Н ЯМР спектроскопии, гель-про-
никающей хроматографии и по гидроксильному числу [13].
На рис. 2 представлен пример спектра полученного метоксиоли-
гопропиленгликоля, в котором можно выделить характерные сиг-
налы метильных групп ОПГ-блоков (1,02–1,05 м.д.), протонов ос-
новной цепи (3,21–3,65 м.д.), концевой метильной группы (3,25 м.д.). 
Сигнал гидроксильной группы, непосредственно связанной с 
ОПГ-блоком (4,39–4,41 м.д.), смещен в сторону сильного поля, что 
подтверждает преимущественное образование (> 98%) вторичной 
гидроксильной группы на конце ОПГ-блоков при катализе гид-
роксидом калия [14]. 

Рис. 2. 1Н ЯМР-спектр метоксиолигопропиленгликоля в ДМСО-D6.
Этерификация метакриловой кислоты метоксиолигопропилен-

гликолями осуществлялась в четырехгорлом реакторе, снабжен-
ном механическим устройством для перемешивания, пробоот-
борником, термометром, барботером и насадкой Дина-Старка. 
Этерификация проводилась в присутствии кислотного катализато-
ра (п-толуолсульфокислоты) и растворителя (толуола), с удалени-
ем воды в виде азеотропа при постоянной температуре реакцион-
ной смеси 130°С. Строение полученных макромономеров было 

подтверждено с помощью 1Н ЯМР спектроскопии. По сравне-
нию со спектрами исходных спиртов в спектрах макромономеров 
пропали сигналы гидроксильных групп и появились сигналы, 
характерные для метакрилоильной группы (Н2С= – 6,00 и 5,65 м.д., 
Н2С=С(СН3) – 1,87 м.д.), сигналы протонов спиртовой части моле-
кулы, расположенные непосредственно у карбоксильной группы, 
сместились в область слабого поля.
Полимеризацию макромономеров типа МОЭГМ и МОПГМ 

проводили в среде толуола при температуре 80°С, начальная 
концентрация мономеров составляла 40% (мас.), концентрация 
инициатора (АИБН) – 1% (мол.) от общего количества мономеров. 
Перед использованием инициатор дважды перекристаллизовыва-
ли из этанола, макромономеры очищали от ингибитора полиме-
ризации пропусканием через колонку, заполненную основным 
оксидом алюминия. Процесс осуществлялся в реакторе, снабжен-
ном мешалкой, термометром, обратным холодильником и
барботером для постоянного тока азота.  Инициатор вводил-
ся в реакционную смесь в виде 1%-ного раствора в толуоле после 
достижения температуры реакции.
При проведении сополимеризации определялась динамика из-

менения концентраций обоих сомономеров, что позволяло по-
строить кинетические кривые, а также вычислять in situ сос-
тавы образующихся при разных конверсиях сополимеров. На 
основе определенных при конверсиях макромономеров не бо-
лее 10% методом Файнмена-Росса [15] были определены кон-
станты сополимеризации. Дифференциальное уравнение сополи-
меризации, которое связывает состав образующегося при началь-
ных конверсиях сополимера (m1, m2 – содержание мономерных 
звеньев) с мономерным составом смеси (M1, M2 – содержание 
мономеров в исходной смеси), имеет следующий вид:

 (1)

или в линеаризованной форме 

   (2)

где f = m1/m2, F = M1/M2.
Содержание исходных макромономеров в реакционных смесях 

находили методом ВЭЖХ на приборе Shimadzu Prominence
(Япония), оснащенном рефрактометрическим и матричным 
детекторами, с использованием колонки Kromasil 100-5-C18 
(4,6×250 мм), элюент – ацетонитрил, расход – 0,9 мл/мин, темпера-
тура колонки – 55°C.
Спектры 1Н ЯМР снимались на приборе AgilentDD2 400

(400 МГц). В качестве растворителя использовали дейтерирован-
ные ДМСО и хлороформ.

Обсуждение результатов
Исходные оксиалкилированные макромономеры имеют олиго-

мерную структуру (являются, соответственно, нелетучими соеди-
нениями) и представляют собой смеси однотипных веществ с 
разными степенями оксиалкилирования (в таблице 1 указаны их 
усредненные значения). Для их анализа была выбрана жидкостная 
хроматография в обращенно-фазовом режиме с рефрактометри-
ческим и спектрофотометрическим детектированием, причем 
были подобраны такие условия хроматографии, при которых 
набор олигомеров МОЭГМ представлен на получаемых хрома-
тограммах одним сигналом, а набор олигомеров МОПГМ – в виде 
набора сигналов. Пример ВЭЖХ-хроматограммы, полученной для 
макромономера С1Р10М со средней степенью оксипропилирова-
ния 10,4, показан на рис. 3. Для определения общего содержания 
непрореагировавших МОПГМ в реакционных смесях определя-
лись суммарные площади сигналов всех макромономеров такого 
типа. Можно также отметить, что в ходе радикальной полиме-
ризации разные МОПГМ расходовались с очень близкими ско-
ростями. 
Для определения состава образующихся сополимеров было про-

ведено сравнение двух методов. Поскольку все метакриловые эфи-
ры при их сополимеризации проявляют высокую реакционную 
способность [16] и не склонны к образованию гомополимеров при 
совместном присутствии, то одним из использованных способов 



19

Пластические массы, №11-12, 2022Синтез и технология

определения состава сополимеров был расчетный вариант. Ме-
тодом ВЭЖХ определялись концентрации непрореагировавших 
макромономеров и вычислялись количества сомономеров, во-
шедших в состав полимеров. Это позволяло, не выделяя про-
дукты из реакционных смесей, находить составы образующихся 
молекулярных щеток на всех стадиях сополимеризации (как при 
низких, так и при высоких конверсиях).

Рис. 3. ВЭЖХ-хроматограмма мономера С1Р10М в ацетонитриле
(детектирование при 235 нм).
Адекватность использования такого метода была подтверждена 

данными определения методом 1Н ЯМР-спектроскопии состава 
молекулярных щеток, выделенных из реакционных смесей (при 
достижении высоких конверсий). На рис. 4 в качестве примера 
представлен спектр сополимера С1Е11М–С1Р6М, синтезирован-
ного при исходном соотношении макромономеров, соответствен-
но, 40:60. В 1Н ЯМР-спектрах для сополимерных звеньев МОЭГМ 
и МОПГМ различаются лишь сигналы протонов метиленовой
(в составе МОЭГМ) и метинной (в составе МОПГМ) групп, 
непосредственно связанных с карбоксильным атомом кислорода, 
которые и позволили определить состав синтезируемых сополи-
меров. Соотношение мономерных звеньев в сополимерах рас-
считывали путем сравнения площадей протонов (b) в составе 
С1Е11М и протонов (а) в составе звеньев С1Р6М (рис. 4).

Рис. 4. 1Н ЯМР-спектр сополимера С1Е11М и С1Р6М (40:60) в CDCl3.
По данным 1Н ЯМР, образец сополимера имел, соответственно, 

40,9% и 59,1% этиленгликоль- и пропиленгликольсодержащих 
звеньев. Для сравнения – соотношение указанных звеньев, вычис-
ленное с использованием метода ВЭЖХ, составило 41,8:58,2. 
Найденное таким же образом соотношение звеньев МОЭГМ и
МОПГМ в образце, полученном при сополимеризации аналогич-
ных количеств макромономеров С1Е11М и С1Р10М, составило 
соответственно 41,7% и 58,3% (по данным 1Н ЯМР); 45,5% и 
54,5% (по данным ВЭЖХ).
Для исследования основных закономерностей растворной сопо-

лимеризации МОЭГМ и МОПГМ были проведены синтезы при 
различных исходных соотношениях макромономеров (от 90:10 
до 20:80 мол.). На рис. 5 представлен пример кинетических
кривых расхода каждого типа мономера в ходе полимеризации.

Установлено, что в обеих исследуемых мономерных парах 
МОЭГМ проявляет большую активность в сополимеризации, и 
образующийся при низких конверсиях полимер обогащен звень-
ями МОЭГМ (по сравнению с исходной мономерной смесью). 

Рис. 5. Зависимость конверсии С1Е11М (1) и С1Р10М (2) от времени при 
эквимольном начальном соотношении мономеров. 
Для определения констант сополимеризации был использован 

метод Файнмана и Росса. Составы исходных мономерных смесей 
и сополимеров, полученных при низких конверсиях (менее 10%), а 
также параметры линеаризованного уравнения (2) представлены в 
таблицах 2 и 3. Вычисленные значения констант сополимеризации 
для пары С1Е11М и С1Р6М составили 1,52±0,05 и 0,90±0,02 соот-
ветственно, для пары С1Е11М и С1Р10М – 1,62±0,26 и 0,64±0,08.
Подобные соотношения относительных активностей (в 1,5 –2,5 раза
более высокие значения для МОЭГМ по сравнению с оксиалкили-
рованным метакрилатом, содержащим гидрофобные цепочки)
ранее были найдены при сополимеризации МОЭГМ и высших 
алкоксиолиго(этиленгликоль)метакрилатов (АОЭГМ) различного 
строения [16] – константы сополимеризации для таких сомономе-
ров находились, соответственно, в интервалах 1,19–1,27 и 0,76–0,81. 
Таблица 2. Составы мономерных смесей, сополимеров и параметры 
линеаризованного уравнения (2) при сополимеризации C1E11M (М1) и 
С1Р6М (М2).

M1 M2 m1 m2 F f (f – 1)/F f/F2

0,7996 0,2004 0,8480 0,1520 3,9900 5,5789 1,1476 0,3504
0,5996 0,4004 0,6725 0,3275 1,4975 2,0534 0,7035 0,9157
0,4001 0,5999 0,4670 0,5330 0,6669 0,8762 -0,1857 1,9697
0,1997 0,8003 0,2288 0,7712 0,2495 0,2967 -2,8186 4,7647

Рис. 6. Графическое представление метода Файнмена-Росса для систе-
мы C1E11M и С1Р6М.
Очевидно, что различия в активности макромономеров, имею-

щих одинаковый реакционноспособный метакрилоильный фраг-
мент и оксиалкильные олигомерные цепочки, отличающиеся гид-
рофильно-гидрофобными свойствами, связаны не с «истинной» 
активностью винильных групп, а с отличиями в амфифильности 
макромономеров, приводящими к различиям предреакционных
нековалентных взаимодействий в исследуемых реакционных систе-
мах. В частности, усиление амфифильных свойств исходных мак-
ромономеров может приводить к их более сильному связыванию с
клубками растущих или уже закончивших рост амфифильных мо-
лекулярных щеток, что снижает подвижность макромономеров и 
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их активность в сополимеризации. Данное предположение под-
тверждается выявленным влиянием длины ОПГ-блоков на отно-
сительные активности макромономеров при сополимеризации 
МОЭГМ с разными МОПГМ. Соотношение констант сополи-
меризации МОЭГМ и МОПГМ повышается при увеличении 
длины олигопропиленгликолевой цепочки с 6 до 10 звеньев.
Таблица 3. Составы мономерных смесей, сополимеров и параметры 
линеаризованного уравнения (2) при сополимеризации С1Е11М (М1) и 
С1Р10М (М2).

M1 M2 m1 m2 F f (f – 1)/F f/F2

0,7987 0,2013 0,9684 0,0316 3,9677 30,6456 7,4717 1,9467
0,6997 0,3003 0,8076 0,1924 2,3300 4,1975 1,3723 0,7732
0,6003 0,3997 0,7422 0,2578 1,5019 2,8790 1,2511 1,2763
0,4999 0,5001 0,5698 0,4302 0,9996 1,3245 0,3246 1,3256
0,4001 0,5999 0,5021 0,4979 0,6669 1,0084 0,0126 2,2671
0,2989 0,7011 0,3837 0,6163 0,4263 0,6226 -0,8853 3,4254
0,2020 0,7980 0,2901 0,7099 0,2531 0,4086 -2,3361 6,3775

Рис. 7. Графическое представление метода Файнмена-Росса для систе-
мы C1E11M и С1Р10М.

Рис. 8. Зависимость мгновенного начального содержания звеньев 
С1Е11M (m1) от состава мономерной смеси при сополимеризации 
С1Е11M и С1Р6M (а) или С1Е11M и С1Р10M (б) в толуоле. Точки – ре-
зультаты экспериментов, кривая – расчетные данные.

Рис. 9. Зависимости состава сополимера от конверсии для C1E11M (М1) 
и C1P10M при различных начальных соотношениях мономеров: 50:50 
(1), 40:60 (2), 20:80 (3). 
Полученные на основе найденных констант расчетные кривые 

зависимости начального состава сополимера от состава исходной
мономерной смеси (с использованием уравнения (1)) хорошо 
соответствуют экспериментальным точкам (рис. 8), что говорит 

об адекватности рассчитанных констант. В связи с различиями в 
относительных активностях сомономеров, синтезируемые при вы-
соких конверсиях сополимеры обладают композиционной неод-
нородностью – с ростом конверсии доля звеньев МОЭГМ в 
образующихся молекулярных щетках снижается. Однако степень 
такой неоднородности не является высокой, что проиллюстрирова-
но на примере зависимостей составов сополимеров от конверсии 
для двух наиболее отличающихся по относительной активности 
сомономеров (C1E11M и C1P10M) (рис. 9).
Таким образом, проведенные исследования  впервые выявили 

следующие закономерности синтеза амфифильных молекулярных 
щеток методом радикальной сополимеризации в толуольных 
растворах метоксиолиго(этиленгликоль)метакрилата и метокси-
олиго(пропиленгликоль)метакрилата: второй из указанных макро-
мономеров проявляет более низкую относительную реакционную 
способность; этот показатель дополнительно снижается при 
увеличении длины ОПГ-цепочки с 6 до 10 звеньев; определены 
константы сополимеризации для двух пар сомономеров. Показа-
но также, что для адекватного определения состава сополимеров 
может быть использован расчетный метод (не требующий 
выделения продукта из реакционных смесей), основанный 
на определении текущей концентрации непрореагировавших 
мономеров. 
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