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Сополимеры блочного строения обладают спо-
собностью к микрофазному разделению и образо-
ванию пространственно-упорядоченных структур 
[1–7]. Материалы на основе таких сополимеров 
востребованы в разных областях, а их применение 
в электронике и медицине называют революцион-
ным [8–19]. Пример эффективного использования 
амфифильных частиц ‒ векторная доставка РНК 
блок-сополимером на основе полистирола и поли-
акриламида [9]. Высвобождение микроРНК проис-
ходит под действием L-глутатиона при комнатной 
температуре. Описан принцип создания нанокон-
тейнеров на основе дисперсий блок-сополимер-
ных частиц, в которых лекарство (доксорубицин) 
присоединено к гидрофобному блоку лабильной 
ковалентной связью [10]. Способность диспер-
сий частиц некоторых амфифильных блок-сопо-
лимеров обратимо изменять морфологию при из-
менении температуры применяется при создании 
термочувствительных гелей, обладающих бакте-

рицидными свойствами [11], и при стерилизации 
гелей [12].

Современные синтетические методы позволя-
ют получать сополимеры различной структуры и 
варьировать их функциональные свойства. Линей-
ные блок-сополимеры могут быть синтезированы 
практически всеми известными методами полиме-
ризации. Предпочтительным методом получения 
блочных сополимеров остается радикальная поли-
меризация, чему способствовали успехи в области 
«псевдоживой» (контролируемой) радикальной 
полимеризации [3, 20–23]. Большое количество 
блок-сополимеров получено методом поликон-
денсации, который имеет ряд преимуществ перед 
полимеризационным методом [1, 2, 24–31]. По-
ликонденсация позволяет получать практически 
неограниченное число полимерных материалов 
путем изменения природы мономеров и их соотно-
шения, управлять молекулярно-массовым распре-
делением и в некоторых случаях ‒ тактичностью  
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(со)полимеров. Совмещение методов радикальной 
полимеризации и поликонденсации открывает но-
вые возможности для получения блочных сополи-
меров.

При радикальной термополимеризации 
(100‒120°С) конденсационных полиимидов с ви-
ниловыми мономерами (метилметакрилат, аллил-
метакрилат, стирол и др.) формируются сополиме-
ры за счет образования ковалентной связи между 
карбоцепной полимерной матрицей и полиими-
дом, при этом гомополимер винилового мономера 
отсутствует даже в присутствии малых добавок  
(4 мас%) полигетероарилена [32–43]. Синтез про-
водят с использованием радикального инициатора –  
динитрила азобисизомасляной кислоты (AIBN) 
[32–35], либо инициирующих систем: двухкомпо-
нентной (циклогексилпероксидикарбонат‒AIBN, 
1:1, [36–40]) или окислительно-восстановитель-
ной (бензоилпероксид‒третичный ароматический 
амин [41]). Исследована радикальная фотополи-
меризация (мет)акрилатов [42, 43] в присутствии 
растворенного в мономере полиимида с использо-
ванием фотоинициатора IRGACURE-1700. Увели-
чение размера алифатического радикала в составе 
полиимида приводит к формированию оптически 
неоднородных полимерных блоков.

Поликонденсационные полиариленфталиды 
(ПАФ) выступают в роли инициаторов и ингиби-
торов радикальной полимеризации стирола [7]. 
Одновременное протекание этих реакций при-
водит к образованию ариленфталид-стирольных 
блок-сополимеров, склонных к микрофазному 

разделению. В ходе эксперимента образование 
дисперсий частиц сополимеров можно наблюдать 
по расслоению реакционной смеси, состоящей из 
стирола и полиариленфталидов, растворенных в 
циклогексаноне, на две жидкие фазы, одна из кото-
рых (верхняя преобладающая – фракция А) – про-
зрачная, а вторая, более вязкая (нижняя минорная –  
фракция Б) – мутная. Фазовое состояние системы 
и скорость образования фракции Б (в случае двух-
фазных систем) зависят от состава полиариленф-
талидов (от соотношения q:р).

Макромолекулы полиариленфталидов (схема 1)  
построены из дифенилоксидных фрагментов, 
чередующихся либо с одиночными α (в звеньях 
q), либо с одиночными α и двумя смежными β и 
γ фталидными циклами (в звеньях p). Две смеж-
ные фталидные группы связаны между собой че-
рез узловые четвертичные атомы углерода связью 
sp3‒sp3 в рацемические (±) и мезо-конфигурации 
соответственно [44]. Анализ данных, полученных 
нами ранее [7], свидетельствует, что менее терми-
чески устойчивые блоки p формируют фракцию А, 
а более термостойкие блоки q – фракцию Б.

Использованные полиариленфталиды [7] были 
получены интербиполиконденсацией при 80‒90°С 
3,3′-бис(4-феноксифенил)-3,3′-дифталида и ди-
фенилоксида с интермономером ‒ псевдодихло-
рангидридом, полученным кипячением 4,4′-ок-
сибис(2-бензоилкарбонилбензойной кислоты) в 
чистом хлористом тиониле [44].

В продолжение работы [7] нами изучены по-
лиариленфталиды, в синтезе которых при 70°С 
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участвовал псевдодихлорангидрид, полученный в 
смеси тионилхлорида с дихлорэтаном. Полиари-
ленфталиды с различным соотношением одиноч-
ных и двух смежных фталидных (мезо- и рацеми-
ческих) групп в полимерной цепи в зависимости 
от условий синтеза различаются морфологической 
структурой, физико-механическими и термиче-
скими характеристиками [44]. Поэтому было важ-
но установить, насколько отличается поведение 
полиариленфталидов, имеющих различные струк-
туру и свойства, при взаимодействии со стиролом 
и изучить закономерности образования ариленф-
талид-стирольных сополимеров в различных ус-
ловиях.

В серии экспериментов изменялись следую-
щие параметры процесса: (1) массовое соотноше-
ние полиариленфталида и стирола (ПАФ‒стирол),  
(2) концентрация полимеризационной смеси (ПАФ 
+ стирол), (3) время реакции (τ).

Влияние массового соотношения ПАФ‒сти-
рол. Вне зависимости от состава (от соотношения 
q:р) полиариленфталиды с молекулярной массой 
~70‒100 кДа (табл. 1) формируют двухфазные си-
стемы. Расслоение реакционной смеси наблюдает-
ся в присутствии полиариленфталидов, в макроце-
пях которых q:р ≥ 7 (за исключением ПАФ11), хотя 
молекулярная масса этих соединений всего ~20‒ 
30 кДа. В аналогичных условиях полиариленфта-
лиды [7] вне зависимости от величин их молеку-
лярной массы образуют двухфазные системы при 
q:р ≥ 4, и, чем больше q:р, тем раньше появляется 
фракция Б.

Состав полиариленфталидов оказывает влия-
ние на соотношение масс сополимеров в двух жид-
ких фазах (рис. 1). В присутствии ПАФ с q:p ≤ 1 в 
реакционной массе верхней фазы формируется в 
~5‒6 раз больше сополимера (фракция А), чем в 
нижней (фракция Б). В остальных двухфазных си-
стемах соотношение масс сополимеров во фракци-
ях А и Б увеличивается с 2 до 5 по мере увеличения 
q-звеньев в макроцепях исходных полиариленфта-
лидов. При соотношении полиариленфталид‒сти-
рол 3:2 фазовое состояние реакционной смеси не 
зависит ни от состава, ни от молекулярной массы 
полиариленфталидов: во всех случаях до заверше-
ния полимеризации система остается гомогенной. 
Выход сополимера в этих системах в ~1.5 раза 
больше, чем при соотношении ПАФ:стирол = 1:9.

Сополимеры, формирующиеся в гомогенных 
условиях, и макромолекулы сополимеров фрак-
ций А состоят преимущественно из стироль-
ных звеньев, тогда как в сополимерах фракции 
Б количество фталидных звеньев сопоставимо с 
количеством стирольных (табл. 2). Ариленфта-
лид-стирольные сополимеры, полученные ранее 
[7], имеют такой же состав. В макроцепях сополи-
меров, формирующихся в системах ПАФ‒стирол, 
3:2, массовая концентрация арилфталидных зве-
ньев в ~6‒7 раз выше стирольных (табл. 2).

Рис. 1. Выход ариленфталид-стирольных сополимеров 
(СП).

Таблица 1. Состав и молекулярная масса исходных 
полиариленфталидов (ПАФ) [44]

ПАФ p:q Мw × 10–3 Мw/Мn

ПАФ1 1:0 35 3.7
ПАФ2 10:1 71 3.9
ПАФ3 4:1 30 3.4
ПАФ4 2:1 73 3.1
ПАФ5 1:1 100 3.6
ПАФ6 1:2 34 2.4
ПАФ7 1:4 27 2.2
ПАФ8 1:7 84 6.3
ПАФ9 1:10 34 3.6
ПАФ10 1:15 17 2.2
ПАФ11 1:20 13 2.3
ПАФ12 0:1 26 2.9
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 Влияние времени реакции (на примере 
ПАФ2). При соотношении ПАФ:стирол = 1:9 в те-
чение первой половины эксперимента (τ ≤ 4.5 ч) не 
зависимо от состава и молекулярной массы поли-
ариленфталида все исследованные системы гомо-
генные. В дальнейшем (4.5 ≤ τ ≤ 7 ч) система либо 
сохраняет гомогенное состояние, либо становится 
двухфазной в зависимости от состава и молеку-

лярной массы полиариленфталида. Увеличение 
времени полимеризации до 9 и 12 ч влияет только 
на выход сополимера: он в ~1.3 раза больше, чем 
за 7 ч реакции. В составе всех сополимеров, выде-
ленных в течение первой половины процесса, пре-
обладают (~80 мас%) стирольные звенья (рис. 2). 
При увеличении времени полимеризации с 7 до 9 
и 12 ч в макроцепях всех сополимеров возрастает 
доля стирольных звеньев и снижается доля арилф-
талидных звеньев.

 Влияние концентрации полимеризацион-
ной смеси ПАФ + стирол (на примере ПАФ8). 
При соотношении ПАФ:стирол = 1:9 изменение 
концентрации их смеси в растворе (увеличение 
с 45 до 60 мас% или, наоборот, разбавление в  
1.5 раза) не сказывается на фазовом состоянии 
реакционной смеси: сохраняется гомогенное или 
двухфазное состояние, наблюдаемое при 45 мас%. 
Тем не менее, изменяется соотношение масс со-
полимеров, формирующихся в двух жидких фазах 
(рис. 3а). При увеличении концентрации смеси об-
разуется одинаковое количество сополимеров во 
фракциях А и Б, а при разбавлении соотношение 
масс этих сополимеров различается в 5 раз. При 
разбавлении исходного раствора в 3 раза система 
представляют собой гомогенную смесь в течение 
всего процесса, а масса сополимера, образовав-
шегося в этих условиях, совпадает с массой сопо-
лимера фракции А, полученного в растворе с кон-

Рис. 2. Доля стирольных (■) и фталидных (□) звеньев 
в сополимере, полученном в гомогенных условиях (Г), 
и в сополимерах во фракциях А и Б в зависимости от 
продолжительности реакции.

Рис. 3. Зависимость выхода (а) и состава (б) сополимеров в гомогенных условиях (Г) и сополимеров во фракциях А и Б от 
концентрации полимеризационной смеси. (а), ■ – фракция А, □ – фракция Б; (б), ■ – Ст, □ – Фт.
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центрацией смеси ПАФ–стирол 30 мас%, а также 
с массой сополимеров, выделенных во всех систе-
мах в течение первой половины процесса.

В сополимерах, полученных при полимериза-
ции смеси с концентрацией ПАФ–стирол 60 мас%, 
доля арилфталидных звеньев (и во фракции А, и 
во фракции Б) заметно ниже (в ~2‒3 раза), чем в 
сополимерах, полученных в растворе с коцентра-
цией смеси 45 мас% (рис. 3б). Разбавление исход-
ного раствора в 1.5 раза способствует увеличению 
концентрации фталидных звеньев в сополимере 

фракции А и понижению их доли во фракции Б. 
При разбавлении в 3 раза образуется сополимер, 
состав которого идентичен составу сополимера, 
формирующегося во всех системах в течение пер-
вой половины реакции.

Морфологическая структура сополимеров. 
На микрофотографиях (рис. 4а‒г) видно, что все 
микрофазно разделенные пленки сополимеров 
имеют глобулярно-визикулярную морфологию. 
В зависимости от соотношения q:р в исходных 
сополиариленфталидах изменяется размер сфе-

Таблица 2. Состав и характеристики ариленфталид-стирольных сополимеров (СП)а

Сополимер Конверсия 
стирола, %

Доля звеньев Ст (Фт), мас% Количество Стб, моль

гравиметрия ИК ЯМР 1Н ИК
ПАФ‒стирол, 1:9 (45 мас%)

СП1 42в 79 (21)в 81 (19)в 12в 22в

63 85 (15) 86 (14) 12 17
СП2А 50г 82 (18)г 88 (12) 28 38
СП2В 54 (46) 3 6
СП3 46 81 (19) 85 (15) 16 25
СП4А 58г 84 (16)г 90 (10) 27 37
СП4В 53 (47) 3 5
СП5 43в 80 (20)в 82 (18)в 15в 17в

СП5А 49г 81 (19)г 89 (11) 28 30
СП5В 46 (54) 3 3
СП6 47 82 (18) 86 (14) 19 21
СП7 49 82 (18) 80 (20) 14 13
СП8А 40г 78 (22)г 94 (6) 49 46
СП8В 49 (51) 7 3
СП9 38в 77 (23)в 79 (21)в 11в 12в

СП9А 45г 80 (20)г 92 (8) 34 35
СП9В 45 (55) 2 2
СП10А 59г 84 (16)г 93 (7) 39 40
СП10В 56 (44) 4 4
СП11 33 82 (18) 84 (16) 13 15
СП12А 44г 80 (20)г 93 (7) 40 37
СП12В 31 (69) 1 1

ПАФ‒стирол, 3:2 (45 мас%)
СП2 23 14 (86) 21 (79) 0.5 1
СП5 18 10 (90) 12 (88) 0.4 0.5
СП12 22 13 (87) 14 (86) 0.4 0.5
ПС 62  – – – –

а Время реакции – 7 ч. 
б Доля стирольных звеньев в расчете на одно фталидное звено. 
в Характеристики сополимеров, полученных в течение 4.5 ч. 
г Суммарные значения для сополимеров, состоящих из фракций А и Б.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 6  2022

920 АЮПОВА и др.

Рис. 4. Микрофотографии морфологической структуры (а‒г) ариленфталид-стирольных сополимеров (СП) и распределение 
частиц (д‒з) в их бензольных растворах (0.1 мас%): СП1 (а, д), СП3 (б, е), СП7 (в, ж), СП12А (г, з).
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рических частиц ариленфталид-стирольных сопо-
лимеров. Сополимеры, полученные в присутствии 
полиариленфталида с высокой долей смежных 
фталидных групп (q:р ≤ 1), состоят из более мел-
ких частиц. С увеличением соотношения q:р воз-
растает (при одной и той же концентрации) размер 
образующихся ассоциатов. Подобная картина на-
блюдалась и при получении сополимеров в работе 
[7].

Согласно гистограммам распределения частиц 
по размерам (рис. 4д‒з) сополимер СП1, получен-
ный из полиариленфталида, макроцепи которого 
состоят только из р-звеньев, имеет бимодальное 
распределение частиц, а СП12А (сополимер по-
лиариленфталида только с q-звеньями) характери-
зуется полимодальным распределением. Для всех 
остальных сополимеров, как и для СП3, и СП7, 
распределение частиц по размерам является уни-
модальным.

Результаты проведенного исследования показы-
вают, что формирование ариленфталид-стироль-
ных блок-сополимеров можно контролировать, 
изменяя состав, взаимное расположение и степень 
полимеризации звеньев p и q в макроцепях поли-
ариленфталидов. Изменяя условия цепного поли-
меризационного процесса, можно регулировать 
длину блоков, состоящих из стирольных звеньев, а 
также количество сополимера, обогащенного либо 
стирольными, либо ариленфталидными звеньями.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Полиариленфталиды ПАФ1‒ПАФ12 получены 
по стандартной методике [44]. Синтез ариленф-
талид-стирольных сополимеров, их обработку се-
лективными растворителями, анализ и расчет со-

става проводили согласно методикам, описанным 
в работе [7].

ИК спектры регистрировали на приборе 
Shimadzu IR Prestige-21 (Shimadzu, Япония) в ди-
апазоне 400‒4000 см–1 в неразборных жидкост-
ных кюветах с окнами из KBr (1.03 мм). Спектры 
ЯМР 1H и 13С регистрировали на спектрометре 
BrukerAvance III (Bruker, Германия) при 500 и  
126 МГц соответственно в CDCl3, внутренний 
стандарт ‒ CHCl3.

Состав сополимеров устанавливали с исполь-
зованием ИК и ЯМР спектроскопии. Удельные 
коэффициенты экстинкции (E1%

1см) в ИК спектрах 
гомополимеров определяли из калибровочных 
зависимостей по характеристичным полосам по-
глощения 2927.1 (полистирол), 1764.9 (ПАФ12), 
1776.5 см–1 (полиарилендифталид, ПАДФ). При 
расчете молярных коэффициентов экстинкции (ε) 
учитывали молекулярную массу мономерного зве-
на (табл. 3).

По интенсивности (S) сигналов δС3 в спектрах 
ЯМР 13С сополимеров определяли мольные доли 
α, β и γ фталидных групп по формулам (1) и (2), а 
по формуле (3) рассчитали кумулятивные моляр-
ные коэффициенты экстинкции (εПАФ) фталидных 
групп, входящих в состав сополимеров. Для сопо-
лимеров, в спектрах которых присутствуют сигна-
лы только α фталидных групп, расчет εПАФ прово-
дили по коэффициенту экстинкции ПАФ12. Расчет 
состава ариленфталид-стирольных сополимеров 
проводили по формуле (4).

Таблица 3. Величины удельных E1%
1см) и молярных (ε) 

коэффициентов экстинкции полистирола (ПС) и полиа-
риленфталидов ПАДФ и ПАФ12

Полимер М,  
г/моль

E1%
1см,  

л/(г·см)
ε,  

л/(моль·см)
ПС 104.15 0.6 60

ПАДФ 431.44 3.7 1610
ПАФ12 300.32 2.8а 840а

а ε 820 л/(моль·см) и E1%
1см 2.7 л/г см для полиариленфталида 

[7].

(1)

(2)

(3)

(4)

Здесь сСт и сФт ‒ мольные доли стирольных (Ст) 
и фталидных (Фт) звеньев в сополимере; AПС и  
AПАФ – значения оптической плотности характе-
ристичных полос поглощения полистирола и по-
лиариленфталида, εПС и εПАФ – молярные коэффи-
циенты экстинкции полистирола и кумулятивные 
молярные коэффициенты экстинкции полиарилен- 
фталида.
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Микрофотографии тонких пленок, подготов-
ленных на часовом стекле из бензольных раство-
ров (3 мас%), получены на конфокальном лазер-
ном сканирующем микроскопе Olympus Fluoview 
FV3000 на базе Регионального центра коллектив-
ного пользования «Агидель» Уфимского федераль-
ного центра РАН с использованием стандартного 
программного обеспечения для приема и анализа 
изображения FV31S-SW для FV3000. Размеры ми-
целл сополимеров в С6Н6 измеряли при 25°С ме-
тодом лазерного рассеяния на приборе Shimadzu 
SALD-7101 (длина волны полупроводникового 
лазера 375 нм). Рабочий диапазон измерения ди-
аметров частиц от 10 нм до 300 мкм. Все вычис-
ления проводили с использованием программного 
комплекса Wing-Sald II-7101-BC [45].
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In the thermal initiators polymerization (120°С) of styrene in the presence of copoly(arylene phthalides) of the 
diphenyl oxide series with different ratios of two adjacent (“head-to-head”) and single (“head-to-tail”) phthalide 
groups, the dependence of the characteristics of the polymerization system and reaction products on the chemical 
structure and the molecular weight of the initial copolyarylene phthalides, the reaction time, and the mass ratio 
of the components of the mixture, was studied. The data are given about of structural-morphological studies of 
copolymers of various compositions.
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