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Впервые с использованием методов контролируемой полимеризации с переносом атома и полиме-
ризации с раскрытием цикла синтезированы симметричные пентаблок-сополимеры с центральным
блоком, представляющим собой полимерную щетку с основной полиимидной цепью и боковыми
цепями полиметилметакрилата, и периферийными линейными блок-сополимерами поли(ε-капро-
лактона) с полиметилметакрилатом. Химическое строение полимеров доказано методом спектро-
скопии ЯМР 1Н. Методом мультидетекторной эксклюзионной жидкостной хроматографии опреде-
лены молекулярно-массовые характеристики синтезированных пентаблок-сополимеров. Показа-
но, что эти характеристики хорошо согласуются с абсолютными молекулярными массами,
полученными методом седиментационно-диффузионного анализа.
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ВВЕДЕНИЕ
Линейные трехкомпонентные сополимеры,

включающие более трех термодинамически не-
совместимых блоков (т.е. блок-сополимеры типа
ABCA, ABCBA [1], A(BC)n или A(BC)nBA) [2])
привлекают большое внимание исследователей
благодаря возможности формирования иерархиче-
ски упорядоченных микроструктур в пленках и се-
лективных растворителях [1–4]. К таким иерархи-
чески упорядоченным структурам относятся, в
частности, мультисекционные мицеллы, образую-
щиеся в растворах тройных блок-сополимеров типа
ABC [5–14]. При этом топология таких мульти-
блочных сополимеров оказывает существенное
влияние на морфологию образующихся иерархиче-
ски упорядоченных структур [2]. Так, звездообраз-
ные тройные блок-сополимеры проявляют способ-
ность образовывать неконцентрические мульти-
секционные мицеллы, включая мицеллы типа
“гамбургер”, сегментированные червеобразные ми-
целлы, наноструктурированные везикулы [15–21].
При этом реализация того или иного типа иерархи-
чески упорядоченной структуры зависит от соотно-
шения длин сольвофобного и сольвофильного бло-
ков, а также от способа их объединения в мультиб-
лок-сополимерную структуру [15].

Таким образом, важной и актуальной задачей
современной полимерной химии является синтез

мультиблочных сополимеров с контролируемой
длиной и архитектурой каждого из блоков. Подхо-
ды к синтезу таких мультиблочных сополимеров
весьма разнообразны [1]. Тройные блок-сополиме-
ры могут быть получены путем последовательной
полимеризации мономеров без выделения проме-
жуточных продуктов (так называемые one-pot про-
цессы) с использованием всех известных методов
контролируемой анионной [22, 23], катионной [24]
и радикальной полимеризации [25, 26].

В настоящее время в синтезе мультиблочных
сополимеров все больше используются подходы,
основанные на комбинации нескольких методов
контролируемой полимеризации. Хотя такие
подходы более дороги по сравнению с “one-pot”
подходами, поскольку требуют выделения проме-
жуточных продуктов и применения широкого ря-
да реагентов, катализаторов и растворителей, они
открывают бóльшие возможности варьирования
химической структуры и архитектуры мультиб-
лочных сополимеров. Например, комбинация
методов полимеризации с раскрытием цикла
(Ring-Opening Polymerization, ROP) и контроли-
руемой радикальной полимеризации с обратимой
передачей цепи (Reversible Addition-Fragmenta-
tion Transfer Polymerization, RAFT) позволила
синтезировать тройной сополимер молочной
кислоты, N,N-диметилакриламида и стирола и
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путем травления блока полилактида получить на-
нопористые гидрофобные пленки полистирола с
гидрофильными порами, стенки которых выстла-
ны поли(N,N-диметилакриламидом) [27]. С ис-
пользованием комбинации методов контролиру-
емой полимеризации с переносом атома (ATRP) и
ROP были получены молекулярные щетки с ос-
новной цепью поли(ε-капролактона) (ПКЛ) и бо-
ковыми цепями полиметилметакрилата [28].
Следует отметить, что введение блоков ПКЛ в
мультиблочные сополимеры представляет значи-
тельный интерес с точки зрения дальнейшего
применения этих сополимеров, поскольку ПКЛ,
как и полилактиды, подвергается щелочному [29]
и плазменному [30] травлению и биодеградации.

Несомненный интерес представляет также со-
четание в одной макромолекуле ковалентно свя-
занных блоков с ярко выраженным различием
природы, поскольку открывает возможность ва-
рьировать свойства сополимеров в широких пре-
делах. К подобным структурам относятся сополи-
меры с сочетанием ароматических и алифатиче-
ских блоков. Ранее с помощью полимеризации с
раскрытием цикла на дифункциональных полии-
мидных макроинициаторах нами были получены
двухкомпонентные линейные триблок-сополи-
меры ПКЛ–ПИ–ПКЛ с центральным полиимид-
ным блоком и периферийными блоками ПКЛ
[31]. В настоящей работе мы синтезировали но-
вые трехкомпонентные пентаблок-сополимеры
ПММА–блок–ПКЛ–блок–(ПИ–прив–ПММА)–
блок–ПКЛ–блок–ПММА смешанной линейно-
щеточной топологии с центральным блоком по-
лиимидной щетки с боковыми цепями ПММА и
периферийными блоками блок-сополимеров
ПММА–блок–ПКЛ, используя сочетание метода
ROP c контролируемой радикальной полимери-
зацией по механизму ATRP, применяемой нами
ранее для получения широкого ряда молекуляр-
ных полиимидных щеток с боковыми цепями ви-
ниловых полимеров [32–49].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Растворители

N-метил-2-пирролидон (МП) (98%, “Aldrich”),
толуол (“ч. д. а.”, “Вектон”), ДМФА (“х. ч.”,

“Вектон”) сушили при нагревании с безводным
гидридом кальция (99.9%, “Aldrich”), затем пере-
гоняли под вакуумом. Дихлорметан (“х. ч.”, “Век-
тон”), ТГФ) (“х. ч.”, “Вектон”), пиридин (≥99%,
“Aldrich”) сушили над гидридом кальция и пере-
гоняли. Бензол (“х. ч.”, “Вектон”) очищали по
известной методике. Метанол (“х. ч.”, “Вектон”),
петролейный эфир (“х. ч.”, “Вектон”) и уксусную
кислоту (“х. ч.”, ледяная, “Вектон”) применяли
без предварительной очистки. Приготовленные
элюенты дополнительно фильтровали с помо-
щью аппарата для фильтрования подвижной фа-
зы (“Supelco”), оснащенного тефлоновой мем-
браной-фильтром.

Реагенты
2-Бром-изобутироилбромид (98%, “Aldrich”),

LiBr (≥99%, “Aldrich”), м-аминофенол (98%,
“Aldrich”) и п-аминофенилэтиловый спирт (98%,
Aldrich) использовали без дополнительной очистки.

Мономеры
4,4′-(1,3-фенилен-диокси)-бисфталевый ан-

гидрид (99%, “Ambinter Stock Screening Collec-
tions”) сушили при 140°С в вакууме. Дигидрохло-
рид 2,4-диаминофенола (98%, Lancaster), перед
синтезом предварительно сушили при 100°С в ва-
кууме. Метилметакрилат (ММА) (99%, “Aldrich”),
ε-капролактон (КЛ) (99%, “Aldrich”) перед при-
менением дважды перегоняли в вакууме.

Каталитические комплексы
CuCl (≥99%, “Aldrich”) очищали от примесей

Cu(II) выдерживанием в ледяной уксусной кис-
лоте (двое суток, периодически перемешивая).
Порошок отфильтровывали, промывали метано-
лом (“х. ч.”, “Вектон”) и сушили в вакууме при
35–40°С в течение недели. 2,2′-Бипиридил (bpy)
(≥99%, “Aldrich”) использовали без дополнитель-
ной очистки. 2-Этилгексаноат Sn (II) (92.5–
100.0%, “Aldrich”) перегоняли в вакууме.

Синтез мультифункциональных полиимидных 
макроинициаторов ПИМИ-1(ОН) и ПИМИ-2(ОН)

Мультифункциональные полиимидные мак-
роинициаторы ПИМИ-1(ОН) и ПИМИ-2(ОН)

синтезировали следующим образом.
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КАШИНА и др.

Синтез ПИМИ(ОН) проводили по стандарт-
ной двустадийной схеме через первоначальное
получение прекурсора – полиамидокислоты (ПАК)
на основе 4,4′-(1,3-фенилен-диокси)-бисфтале-
вого ангидрида и 2,4-диаминофенола и последую-
щую высокотемпературную (180–195°С) дегидро-
циклизацию (имидизацию) ПАК в нативном рас-
творе. Для введения в концевые звенья полимера
гидроксильных групп часть диамина заменяли
гидроксилсодержащим моноамином (для полу-
чения ПИМИ-1(ОН) – м-аминофенол), для по-
лучения ПИМИ-2(ОН) п-аминофенилэтиловый
спирт), сохраняя эквимольное соотношение ан-
гидридных и аминных групп мономеров. Общая
методика синтеза ПИМИ(ОН) включала приго-
товление раствора диамина и моноамина в МП,
внесение в инертной атмосфере (Ar) в получен-
ный раствор диангидрида в виде мелкодисперс-
ного порошка в три порции с интервалом 15 мин
и перемешивание смеси в течение 40 ч для полу-
чения ПАК (концентрация раствора составляла
20%). Для получения ПИМИ(ОН) проводили вы-
сокотемпературную (180–195°С) дегидроцикли-
зацию (имидизацию) ПАК в течение 4 ч, предва-
рительно разбавив раствор ПАК до 5–7%. Выде-
ляющуюся в ходе имидизации воду отгоняли в
виде ее азеотропной смеси с толуолом, который
предварительно вносили в раствор ПАК. После
завершения имидизации раствор охлаждали до
комнатной температуры, разбавляли ДМФА, по-
лимерный продукт высаживали в метанол, от-
фильтровали и сушили при 50°С при понижен-
ном давлении.

Синтез привитых пентаблок-сополимеров 
смешанной топологии ПММА–блок–ПКЛ–блок–
(ПИ–прив–ПММА)–блок–ПКЛ–блок–ПММА

Синтез привитых пентаблок-сополимеров
смешанной топологии проводили полимериза-
цией ММА методом ATRP на триблок-сополи-
мерном макроинициаторе ПКЛ(Br)–блок–ПИ(Br)–
блок–ПКЛ(Br), содержащем 2-бромизобутират-
ные группы в каждом повторяющемся звене цен-
трального блока ПИ и в концевых звеньях пери-
ферийных блоков ПКЛ. Для получения такого
макроинициатора на первой стадии на образцах
макроинициатора ПИМИ(ОН) проводили поли-
меризацию ε-капролактона по методу ROP в
массе или в растворе. Для расчета молекулярной
массы звеньев макроинициатора, приходящихся
на одну инициирующую группу, ММ использован-
ного ПИМИ(ОН) делили на два. Типичный экспе-
римент состоял в следующем. В колбу Шленка
объемом 25 мл, снабженную магнитной мешал-
кой вносили 0.0745 г (1.08 × 10–5 моль) ПИМИ(ОН),
герметично закрывали резиновой септой, и затем
в токе аргона вносили 1.2 мл (1.08 × 10–2 моль)
ε-капролактона. Смесь термостатировали при

130°С с помощью масляной бани. После полного
растворения ПИ в колбу в токе аргона с помощью
механического микродозатора вносили 0.05 мл
(1.52 × 10–4 моль) Sn(Oct)2. Мольное соотноше-
ние ПИМИ(ОН) : КЛ составляло 1 : (300–1000).
Sn(Oct)2 брали из соотношения 5 мас. % по от-
ношению к мономеру. При проведении реакции в
растворе в МП одновременно с мономером в кол-
бу вносили растворитель, объемное соотношение
мономер : растворитель составляло 1 : 1. По за-
вершении полимеризации реакционную смесь
быстро охлаждали до комнатной температуры и,
вскрыв септу, разбавляли хлористым метиленом.
Полученный раствор пропускали через колонку с
силикагелем для очистки продукта от примесей
катализатора и мономера. Затем раствор концен-
трировали с помощью роторного испарителя и
осаждали продукт в охлажденный петролейный
эфир. Полимер сушили в вакууме при 30°С.

На второй стадии проводили этерификацию
гидроксильных групп, чтобы функционализиро-
вать повторяющиеся и концевые звенья ОН три-
блок-сополимера 2-бром-изобутиратными груп-
пами. Условия реакции состояли в следующем. В
5%-ный раствор ПИМИ(ОН) в пиридине в токе
аргона вносили иодид калия. Затем в полученный
раствор, охлажденный до –2…0°С, вносили по
каплям раствор 2-бромизобутироил бромида в
бензоле при интенсивном перемешивании и
охлаждении. Мольное соотношение приходя-
щийся на одну группу ОН в концевом звене фраг-
мент ПИ : бромангидрид : иодид калия составля-
ло 1 : 2 : 10. Реакционную смесь при охлаждении и
перемешивании выдерживали в течение 4 ч, затем
температуру повышали до комнатной, после чего
фильтровали. Продукт реакции высаживали из
фильтрата в метанол, осадок отфильтровывали и
многократно промывали водой и этанолом. Вы-
деленный полимер сушили в вакууме при 50°С.

Синтезированный триблок-сополимер ис-
пользовали в качестве макроинициатора для про-
ведения полимеризации ММА. Для полимериза-
ции на производном ПИМИ-1(ОН) в колбу
Шленка объемом 25 мл, снабженную магнитной
мешалкой, помещали навеску макроинициатора
(0.050 г) и 2,2′-бипиридина (0.020 г). Колбу герме-
тично закрывали резиновой септой, вакуумиро-
вали в течение 10 мин и заполняли аргоном. Затем
в колбу вносили с помощью шприца МП (6.8 мл)
и ММА (3.18 мл), смесь перемешивали до полно-
го растворения порошка. Затем проводили три
цикла замораживание–вакуумирование–размо-
раживание (вакуумирование в течение 15 мин),
после чего заполняли колбу аргоном. Потом
вскрывали септу и добавляли в токе аргона CuCl
(0.005 г), после чего колбу вновь закрывали сеп-
той, проводили еще три цикла замораживание–
вакуумирование–размораживание (вакуумиро-
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вание в течение 15 мин) реакционной смеси, за-
полняли колбу аргоном и термостатировали в
масляной бане, помещенной на магнитной ме-
шалке с регулятором температуры, при 80°С. По-
сле заданной продолжительности полимериза-
ции реакционную смесь быстро охлаждали до
комнатной температуры и, вскрыв септу, разбав-
ляли в 2 раза ТГФ. Для удаления из смеси солей
меди ее пропускали через колонку, заполненную
Al2O3. Смесь концентрировали с помощью ротор-
ного испарителя, продукт полимеризации выса-
живали в смесь вода:метанол в объемном соотно-
шении 1:6. Отфильтрованный порошок сушили в
вакууме при 50°С.

Для полимеризации на производном ПИМИ-
2(ОН) в колбу Шленка объемом 25 мл, снабжен-
ную магнитной мешалкой, помещали навеску
макроинициатора (0.070 г), трифенилфосфина
(PPh3) (0.060 г), FeCl3 · 6H2O (0.020 г) и ММА
(1.5 мл). Содержимое колбы растворяли в МП
(3.8 мл), перемешивая смесь до полного растворе-
ния порошка. Колбу герметично закрывали рези-
новой септой, продували аргоном в течение 1 ч,
затем, вскрыв септу, в токе аргона в реакционную
смесь вносили аскорбиновую кислоту (0.01 г).
После чего колбу сразу же снова герметично за-
крывали септой и трижды проводили цикл замо-
раживание–вакуумирование–размораживание
(продолжительность вакуумирования 15 мин).
Затем колбу с подготовленной реакционной сме-
сью заполняли аргоном и при перемешивании
термостатировали при 80°С в масляной бане, по-
мещенной на магнитную мешалку с регулятором
температуры. Скорость перемешивания реакци-
онной смеси составляла 800 об./мин. После за-
данной продолжительности синтеза реакцион-
ную смесь быстро охлаждали до комнатной тем-
пературы и, вскрыв септу, переносили в стакан и
перемешивали смесь в течение 0.5 ч. Смесь кон-
центрировали с помощью роторного испарителя,
продукт полимеризации высаживали в смесь вода :
: метанол в объемном соотношении 1 : 6. Отфиль-
трованный порошок сушили в вакууме при 50°С.

Спектры ЯМР 1Н записывали на приборе
“Bruker AC-400” (400.1 MГц) относительно сиг-
налов растворителя (ДMСO-d6, CDCl3).

ИК-спектры полимеров регистрировали на
фурье-спектрометре “Vertex 70” (“Bruker”) в ре-
жиме многократного нарушенного полного внут-
реннего отражения с разрешением 4 см–1, число
сканов 30.

Полиимидные макроинициаторы и получен-
ные на их основе сополимеры анализировали ме-
тодом ЭЖХ, используя хроматографический
комплекс “Agilent-1260 Infinity”, оборудованный
двумя колонками с сорбентом PLgel MIXED-C
(размер колонок 7.5 × 300 мм, размер частиц
5 мкм). Режим элюирования изократический,

элюент ДМФА, содержащий 0.1 моль/л LiBr (ско-
рость потока 1 мл/мин при 50°C). При хромато-
графировании применяли рефрактометрический
и вискозиметрический детекторы, а также детектор
по светорассеянию. Использовали три способа рас-
чета ММ. В первом случае применяли рефракто-
метрическое детектирование и ММ находили с по-
мощью калибровки по ПММА стандартам. Во
втором случае использовали комбинацию ре-
фрактометрического и вискозиметрического де-
текторов и ММ определяли с помощью универ-
сальной калибровки. В третьем случае применяли
комбинацию рефрактометрического и вискози-
метрического детектора с детектором по свето-
рассеянию (так называемое тройное детектирова-
ние), ММ оценивали без использования калиб-
ровки.

Определение молекулярной массы полимеров с
помощью седиментационно-диффузионного анали-
за. Растворы сополимеров в хлороформе после
приготовления до начала измерений выдержива-
ли 1 сутки при комнатной температуре. Сополи-
меры исследовали гидродинамическими метода-
ми (вискозиметрия, поступательная диффузия,
скоростная седиментация). Характеристическую
вязкость [η] образцов измеряли по стандартной
методике с использованием капиллярного виско-
зиметра Оствальда в хлороформе при температу-
ре 21°С с временем истечения растворителя 63 с.
Коэффициенты поступательной диффузии D в
хлороформе определены методом дисперсии гра-
ницы раствор–растворитель на поляризацион-
ном диффузометре Цветкова при температуре
24°С. Границу раствор–растворитель создавали в
подслаивающей оптической кювете длиной 3 см по
ходу луча света. Фотографии интерференционных
полос границы раствор–растворитель обрабатыва-
ли методом максимальной ординаты и площади
под интерференционной полосой. Коэффициен-
ты седиментации s макромолекул в центробеж-
ном поле измеряли на ультрацентрифуге фирмы
МОМ 3180 (Венгрия), оборудованной поляриза-
ционно-интерферометрической приставкой, при
скорости вращения ротора 40 × 103 об./мин при
температуре 24°С. Использована двухсекторная
кювета с образованием искусственной границы
методом наслаивания. Толщина кюветы по ходу
луча света 12 мм. По данным седиментационно-
диффузионных измерений определены абсолют-
ные молекулярные массы образцов сополимера
(методом Сведберга MsD = (s/D)NAkT/(1 – ρ0), где
k – постоянная Больцмана, T – абсолютная тем-
пература). Парциальный удельный объем сопо-
лимера v рассчитали аддитивно по массовой плот-
ности ( ) компонентов сополимера с учетом его
состава.

v

−
v

1
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Получение привитых блок-сополиимидов

смешанной линейно-щеточной топологии про-
водили в несколько стадий. Сначала синтезиро-
вали мультицентровые полиимидные макроини-
циаторы ПИМИ-1(ОН) и ПИМИ-2(ОН), содер-
жащие фенольные группы в каждом звене и либо
фенольные (ПИМИ-1(ОН)), либо гидрокси-
этильные (ПИМИ-2(ОН)) концевые группы.

Наличие фенольных групп в ПИМИ-1(ОН) и
ПИМИ-2(ОН) контролировали по присутствию в
спектре ЯМР 1Н сигнала в области 10.3 м.д. (рис. 1).
В спектре ПИМИ-2(ОН) количество концевых

групп определяли по сигналам метиленовых про-
тонов группы –СН2OH в области 2.7 м.д.

Образцы ПИМИ-1(ОН) и ПИМИ-2(ОН), со-
гласно данным ЭЖХ, имели Mn ∼ 32 × 103, Ð ∼ 1.23
(ПИМИ-1(ОН)) и Mn ∼ 31 × 103, Ð ∼ 1.25
(ПИМИ-2(ОН)).

Мультицентровые полиимидные макроини-
циаторы ПИМИ-1(ОН) и ПИМИ-2(ОН) были
использованы для получения линейных триблок-
сополимеров ПКЛ–блок–ПИ(ОН)–блок–ПКЛ с
центральным полиимидным блоком с фенольны-
ми группами в каждом повторяющемся звене и
периферийными блоками поли(ε-капролактона):
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Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н мультицентровых полиимидных макроинициаторов ПИМИ-1(ОН) и ПИМИ-2(ОН).
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Ранее было показано, что полимеризация ε-
капролактона на мультицентровом полиимидном
макроинициаторе другой структуры, содержащем
фенольные группы в каждом повторяющемся

звене и концевые гидроксиэтильные группы,
протекает исключительно по этим концевым
группам, не затрагивая “серединные” фенольные
группы [50]:

Для проверки этого результата мы предприня-
ли попытку синтеза молекулярных щеток ПИ–
прив–ПКЛ с полиимидной основной цепью и бо-
ковыми цепями ПКЛ с помощью полимеризации

с раскрытием цикла ε-капролактона на мульти-
функциональном полиимидном макроинициато-
ре ПИМИ-3(ОН) с фенольными группами в каж-
дом повторяющемся звене.

Полимеризацию проводили в массе КЛ при
130°С или в растворе в ДМФА при 80°С.

На хроматограммах продуктов полимериза-
ции, полученных с использованием рефракто-
метрического, вискозиметрического детекторов
и детектора по светорассеянию (рис. 2), видны
два хорошо разделенных пика. В результате се-
лективной экстракции (с помощью ТГФ) эти
продукты полимеризации делились на два поли-
мерных компонента. Хроматограмма выделенно-
го с помощью ТГФ компонента имела одну моду,
положение которой совпадало с положением од-
ной из мод на хроматограмме анализируемого
продукта полимеризации (рис. 2). Очевидно, дан-
ная мода относится к линейному гомо-ПКЛ, об-
разовавшемуся за счет инициирования полиме-
ризации КЛ примесной водой.

Согласно данным ЭЖХ с рефрактометриче-
ским детектированием (рис. 3), относительное
содержание привитого сополимера и гомополи-
мера составляло 5–12/95–88. При проведении
полимеризации в разбавленной с помощью
ДМФА реакционной системе доля гомополимера
возрастала вплоть до 95%.

Таким образом, можно считать доказанным
тот факт, что “серединные” фенольные группы
мультицентровых полиимидных макроинициаторов
ПИМИ-1(ОН), ПИМИ-2(ОН) и ПИМИ-3(ОН)
практически не участвуют в полимеризации КЛ в
соответствии с ранее полученными данными для
полиимидных макроинициаторов другой струк-
туры [50]. Иными словами, полимеризация КЛ на
ПИМИ-1(ОН) и ПИМИ-2(ОН) приводит к полу-
чению линейных триблок-сополимеров ПКЛ–
блок–ПИ(ОН)–блок–ПКЛ. Эти триблок-сопо-
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лимеры растворяются в широком ряду органиче-
ских растворителей, в отличие от исходных поли-
имидных макроинициаторов. Молекулярно-мас-
совые характеристики триблок-сополимеров
ПКЛ–блок–ПИ(ОН)–блок–ПКЛ, определен-
ные с помощью ЭЖХ с использованием рефрак-
тометрического, вискозиметрического детекто-
ров и детектора по светорассеянию (так называе-
мое тройное детектирование), представлены в
табл. 1. Согласно данным табл. 1, при увеличении
мольного соотношения инициатора к мономеру
от 1 : 1000 до 1 : 2000 возрастает конверсия моно-
мера и сужается ММР продукта полимеризации.

Достоверность значений ММ, определенных
методом ЭЖХ, подтвердили их сопоставлением с
данными седиментационно-диффузионного ана-

лиза образцов триблок-сополимеров ПКЛ–блок–
ПИ(ОН)–блок–ПКЛ, полученных на макроини-
циаторах ПИМИ-1(ОН) и ПИМИ-2(ОН) в рас-
творе в хлороформе. Абсолютные значения MsD

образцов триблок-сополиимидов хорошо согла-
суются с данными ЭЖХ (табл. 1).

Для придания центральному блоку триблок-
сополимеров ПКЛ–блок–ПИ(ОН)–блок–ПКЛ
“щеточной” структуры проводили функционали-
зацию полученных линейных триблок-сополиме-
ров путем этерификации гидроксильных групп,
находящихся в каждом звене блока ПИ и на кон-
цах цепей ПКЛ, под действием 2-бромизобутиро-
ил-бромида:
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Рис. 2. ЭЖХ-хроматограммы, полученные на основании данных детектора по светорассеянию, продукта полимериза-
ции КЛ на ПИМИ-3(ОН) (1) и его компонента, выделенного экстракцией в ТГФ (2).
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Наличие в триблок-сополимерах (Br)ПКЛ–
блок–ПИ(Br)–блок–ПКЛ(Br) 2-бром-изобути-
ратных групп, инициирующих ATRP отслежива-
ли по данным спектров ЯМР 1Н (рис. 4). Степень
функционализации (Br)ПКЛ–блок–ПИ(Br)–
блок–ПКЛ(Br) 2-бром-изобутиратными группа-
ми, определенная по отношению интенсивно-
стей сигнала метильных протонов 2-бром-изобу-
тиратных групп при 1.9 м.д. и сигналов аромати-
ческих протонов в области 6.0–8.5 м.д.,
составляла более 90%. Данные гравиметрии сви-

детельствовали о повышении массы продуктов
функционализации, на ∼25%, что соответствует
введению в сополиимид указанного количества
2-бром-изобутиратных групп.

На функционализированном таким обра-
зом мультицентровых триблок-сополимерных
макроинициаторах (Br)ПКЛ–блок–ПИ(Br)–
блок–ПКЛ(Br) осуществляли полимеризацию
метилметакрилата (ММА) методом ATRP в
растворе в ДМФА:
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Наличие в пентаблок-сополимерах ПММА–
блок–ПКЛ–блок–(ПИ–прив–ПММА)–блок–
ПКЛ–блок–ПММА блоков ПММА подтвержда-
ли данными спектроскопии ЯМР 1Н (рис. 5) на

основании исчезновения сигналов метильных
протонов 2-бром-изобутиратных групп в области
1.9 м.д. и появления сигналов протонов блока
ПММА: групп OCH3 при 3.5–3.7 м.д. и метиль-
ных групп при 0.7–1.1 м.д., при сохранении сиг-
налов ароматических протонов в области 6.0–
8.5 м.д., относящихся к блоку ПИ в основной
цепи.

Дополнительно структуру полученных сопо-
лимеров подтверждали с помощью ИК-спектро-
скопии. В спектре полиимидного макроинициа-
тора ПИМИ(ОН) (рис. 6, спектр 1) наблюдались
полосы поглощения в области 1720, 1780, 1380,
720 см–1, характерные для имидного цикла. В ИК-
спектре сополимеров ПКЛ–блок–ПИ–блок–
ПКЛ (рис. 6, спектр 2) наряду с полосами погло-
щения имидного цикла, присутствуют полосы
поглощения при 1190–1080 см–1 (С–О), 1700 см–1

(С=О) и 2800–3000 см–1 (СН2), соответствующие
алифатическому полиэфиру. Прививка блоков
ПММА характеризуется изменением вида полос
в области 2800–3000 (за счет появления групп
СН3) и возникновением полос в области 1730 и
1140 см–1.

Молекулярная масса синтезированных образ-
цов сополимеров последовательно возрастала

Рис. 3. ЭЖХ-хроматограмма продуктов полимериза-
ции КЛ на ПИМИ-3(ОН), полученная по данным ре-
фрактометрического детектора. Соотношение при-
витого сополимера к гомополимеру составляет 8 : 92.
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при переходе от ПИМИ(ОН) к триблок-сополи-
меру ПКЛ–блок–ПИ(ОН)–блок–ПКЛ и к пен-
таблок-сополимеру ПММА–блок–ПКЛ–блок–
(ПИ–прив–ПММА)–блок–ПКЛ–блок–ПММА
(табл. 2, рис. 7). Значения ММ пентаблок-сопо-

лимера, полученного на инициаторе ПИМИ-1(ОН),
со “щеточным” центральным блоком также до-
полнительно определяли с помощью седимен-
тационно-диффузионного анализа в растворе в
хлороформе. Полученные абсолютные значе-

Рис. 4. Спектр ЯМР 1Н триблок-сополимерного макроинициатора (Br)ПКЛ–блок–ПИ(Br)–блок–ПКЛ(Br) с цен-
тральным блоком ПИ на основе полиимидного макроинициатора ПИМИ-1(ОН).
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Таблица 1. Зависимость молекулярно-массовых характеристик триблок-сополимеров ПКЛ–блок–ПИ(ОН)–
блок–ПКЛ от условий проведения полимеризации с раскрытием цикла на мультицентровых полиимидных мак-
роинициаторах при 130°С

Примечание. Здесь и в табл. 2 скобках указана ММ, определенная методом седиментационно-диффузионного анализа.

Образец ПИМИ(ОН)
Мольное 

соотношение 
ПИМИ(ОН) : КЛ

Время, мин Конверсия, % Mn × 10–3 Ð

1 ПИМИ-1(ОН) 1 : 1000 30 40 20 5.7

2 ПИМИ-1(ОН) 1 : 1000 60 65 40 4.7

3 ПИМИ-1(ОН) 1 : 2000 60 87 50 (60) 2.9

4 ПИМИ-2(ОН) 1 : 2000 60 87 25 (35) 2.7
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Рис. 5. Спектр ЯМР 1Н пентаблок-сополимера ПММА–блок–ПКЛ–блок–(ПИ–прив–ПММА)–блок–ПКЛ–блок–
ПММА с центральным блоком ПИ на основе полиимидного макроинициатора ПИМИ-1(ОН).
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Рис. 6. ИК-спектры ПИМИ-1(ОН) (1) и полученных на его основе триблок-сополимера ПКЛ–блок–ПИ–блок–ПКЛ (2)
и пентаблок-сополимера ПММА–блок–ПКЛ–блок–(ПИ–прив–ПММА)–блок–ПКЛ–блок–ПММА (3).
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Таблица 2. Молекулярно-массовые характеристики блок-сополимеров

Структура ПИМИ(ОН) Mn × 10–3 Ð

ПИМИ(ОН) ПИМИ-1(ОН) 30 1.3

ПИМИ-2(ОН) 30 1.3

ПКЛ–блок–ПИ–блок–ПКЛ ПИМИ-1(ОН) 50 2.9

ПИМИ-2(ОН) 30 2.7

ПММА–блок–ПКЛ–блок–(ПИ–прив–
ПММА)–блок–ПКЛ–блок–ПММА

ПИМИ-1(ОН) 110 (100) 1.3

ПИМИ-2(ОН) 40 2.6

Рис. 7. Кривые ММР для ПИМИ(ОН) (1) и полученных на их основе линейных триблок-сополимеров ПКЛ–блок–
ПИ(ОН)–блок–ПКЛ (2), а также привитых пентаблок-сополимеров ПММА–блок–ПКЛ–блок–(ПИ–прив–
ПММА)–блок–ПКЛ–блок–ПММА (3) на основе ПИМИ-1(ОН) (а) и ПИМИ-2(ОН) (б).
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ния MsD хорошо согласуются с данными ЭЖХ
(табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что сочетание методов ATRP и по-
лимеризации с раскрытием цикла на мульти-
функциональных полиимидных макроинициато-
рах позволяет синтезировать сополимеры слож-
ной топологии с центральным “щеточным”
блоком привитого сополиимида с боковыми це-
пями ПММА, терминированного линейным диб-
лок-сополимером ПКЛ–блок–ПММА. Термоди-
намическая несовместимость блоков и связанное

с ним микрофазное разделение в таких блок-со-
полимерах сложной архитектуры и топологии мо-
жет приводить к формированию в их пленках до-
менных структур с различной степенью кристал-
личности и газопроницаемости доменов, что
может быть использовано в различных, напри-
мер, мембранных технологиях. Интересным так-
же является вопрос влияния количества блоков и
их топологии, последовательности соединения
блоков на физико-химические свойства подоб-
ных мультиблок-сополимеров. Эти исследования
станут предметом следующей публикации.

Работа выполнена в рамках гранта Правитель-
ства Российской Федерации для государственной
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поддержки научных исследований, проводимых
под руководством ведущих ученых (договор
14.W03.31.0022).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Tsitsilianis C. // Controlled and Living Polymerizations /

Ed. By Axel H.E. Müller, Krzysztof Matyjaszewski.
Weinheim: Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
2009. Ch. 8. P. 445.

2. Wang L., Lin J., Zhang X. // Polymer. 2013. V. 54.
P. 3427.

3. Schmidt B.V.K.J., Barner-Kowollik C. // Nature Chem-
istry. 2013. V. 5. P. 990.

4. Tschierske C. // Chem. Soc. Rev. 2007. V. 36. P. 1930.
5. Jiang T., Wang L., Lin S., Lin J., Li Y. // Langmuir.

2011. V. 27. P. 6440.
6. Gohy J.F., Willet N., Varshney S., Zhang J.X., Jérôme R. //

Angew. Chem. Int. Ed. 2001. V. 40. P. 3214.
7. Ma Z., Yu H., Jiang W. // J. Phys. Chem. B. 2009.

V. 113. P. 3333.
8. Kong W., Jiang W., Zhu Y., Li B. // Langmuir. 2012.

V. 28. P. 11714.
9. Zhu Y., Yang X., Kong W., Sheng Y., Yan N. // Soft Mat-

ter. 2012. V. 8. P. 11156.
10. Schacher F., Walther A., Ruppel M., Drechsler M.,

Müller A.H.E. // Macromolecules. 2009. V. 42. P. 3540.
11. Laschewsky A. // Curr. Opin. Colloid Interface Sci.

2003. V. 8. P. 274.
12. Wang L., Lin J. // Soft Matter. 2011. V. 7. P. 3383.
13. von Berlepsch H., Böttcher C., Skrabania K., Laschews-

ky A. // Chem. Commun. 2009. P. 2290.
14. Skrabania K., von Berlepsch H., Bottcher C., Laschews-

ky A. // Macromolecules. 2010. V. 43. P. 271.
15. Li Z., Hillmyer M.A., Lodge T.P. // Langmuir. 2006.

V. 22. P. 9409.
16. Li Z., Hillmyer M.A., Lodge T.P. // Nano Lett. 2006.

V. 6. P. 1245.
17. Li Z., Kesselman E., Talmon Y., Hillmyer M.A.,

Lodge T.P. // Science. 2004. V. 306. P. 98.
18. Saito N., Liu C., Lodge T.P., Hillmyer M.A. // Macro-

molecules. 2008. V. 41. P. 8815.
19. Lobling T.I., Haataja J.S., Ikkala O., Gröschel A.H.,

Borisov O.V., Müller A.H.E. // Nature Commun. 2016.
P. 712097.

20. Gröschel A.H., Schacher F.H., Schmalz H., Borisov O.V.,
Zhulina E.B., Walther A., Müller A.H.E. // Nature
Commun. 2012. P. 3710.

21. Lobling T.I., Ikkala O., Gröschel A.H., Müller A.H.E. //
ACS Macro Lett. 2016. V. 5. P. 1044.

22. Hadjichristidis N., Iatrou H., Pitsikalis M., Pispas S.,
Avgeropoulos A. // Prog. Polym. Sci. 2005. V. 30. P. 725.

23. Liu F., Eisenberg A. // Angew. Chem. Int. Ed. 2003.
V. 42. P. 1404.

24. Subihara S., Kanaoka S., Aoshima S. // J. Polym. Sci.,
Polym. Chem. 2004. V. 42. P. 2601.

25. Davis K.A., Matyjaszewski K. // Macromolecules. 2001.
V. 34. P. 2101.

26. Kubowicz S., Baussard J.-F., Lutz J.-F., Thunemann A.F.,
von Berlepsch H., Laschewsky A. // Angew. Chem. Int.
Ed. 2005. V. 44. P. 5262.

27. Rzayev J., Hillmyer M.A. // Macromolecules. 2005.
V. 38. P. 3.

28. Mecerreyes D., Atthoff B., Boduch K.A., Trollsas M., He-
drick J.L. // Macromolecules. 1999. V. 32. P. 5175.

29. Gupta D., Singh A.K., Kar N., Dravid A., Bellare J. //
Mater. Sci. Eng. C. 2019. V. 98. P. 602.

30. Ko Y.-M., Myung S.-W., Kim B.-H. // J. Nanosci. Nan-
otech. 2015. V. 15. P. 6048.

31. Meleshko T.K., Kashina A.V., Saprykina N.N.,
Kostyuk S.V., Vasilenko I.V., Nikishev P.A., Yakiman-
skii A.V. // Russ. J. Appl. Chem. 2017. V. 90. P. 602.

32. Meleshko T.K., Ivanova A.S., Kashina A.V., Ivanov I.V.,
Nekrasova T.N., Zakharova N.V., Filippov A.P., Ya-
kimansky A.V. // Polymer Science B. 2017. V. 59. № 6.
P. 674.

33. Pautov V.D., Nekrasova T.N., Anan’eva T.D., Meleshko T.K.,
Ivanov I.V., Yakimansky A.V. // J. Polym. Res. 2018.
V. 25. № 1. P. 1.

34. Meleshko T.K., Pulyalina A.Yu., Tyan N.S., Polotska-
ya G.A., Ivanov I.V., Kukarkina N.V., Toikka A.M., Ya-
kimansky A.V. // Polymer Science B. 2017. V. 59. № 2.
P. 183.

35. Filippov A.P., Krasova A.S., Tarabukina E.B., Kashi-
na A.V., Meleshko T.K., Yakimansky A.V. // J. Polym.
Res. 2016. V. 23. № 10. P. 1.

36. Filippov A.P., Belyaeva E.V., Zakharova N.V., Sasina A.S.,
Ilgach D.M., Meleshko T. K., Yakimansky A.V. // Col-
loid Polym. Sci. 2015. V. 293. P. 555.

37. Filippov A.P., Belyaeva E.V., Meleshko T.K., Ya-
kimansky A.V. // J. Polym. Sci., Polym. Phys. 2014.
V. 52. P. 1539.

38. Meleshko T.K., Il’gach D.M., Bogorad N.N., Kukarkina N.V.,
Yakimansky A.V. // Polymer Science B. 2014. V. 56.
№ 2. P. 118.

39. Yakimansky A.V., Meleshko T.K., Ilgach D.M., Bauman M.A.,
Anan’eva T.D., Klapshina L.G., Lermontova S.A., Bala-
laeva I.V., Douglas W.E. // J. Polym. Sci., Polym.
Chem. 2013. V. 51. P. 4267.

40. Yakimanskii A.V., Meleshko T.K., Il’gach D.M., Bogo-
rad N.N., Vlasova E.N., Anan’eva T.D. // Russ. Chem.
Bull. 2012. V. 61. P. 999.

41. Krasova A., Belyaeva E., Tarabukina E., Filippov A.,
Meleshko T., Ilgach D., Bogorad N., Yakimansky A. //
Macromol. Symp. 2012. V. 316. P. 32.

42. Ilgach D.M., Meleshko T.K., Yakimansky A.V. // Poly-
mer Science C. 2015. V. 57. № 1. P. 3.

43. Klimova S.A., Inozemtseva O.A., German S.V., Gorin D.A.,
Ilgach D.M., Meleshko T.K., Yakimansky A.V. // Pro-
tect. Met. Phys. Chem. Surf. 2015. V. 51. № 3. P. 396.

44. Ivanova A.S., Zakharova N.V., Filippov A.P., Melesh-
ko T.K., Yakimansky A.V. // Polymer Science A. 2017.
V. 59. № 3. P. 281.



164

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 61  № 1  2019

КАШИНА и др.

45. Meleshko T.K., Il’gach D.M., Bogorad N.N., Kukarki-
na N.V., Vlasova E.N., Dobrodumov A.V., Malakhova I.I.,
Gorshkov N.I., Krasikov V.D., Yakimanskii A.V. // Poly-
mer Science B. 2010. V. 52. № 9–10. P. 589.

46. Filippov A.P., Belyaeva E.V., Krasova A.S., Simonova M.A.,
Tarabukina E.B., Meleshko T.K., Ilgach D.M., Bogo-
rad N.N., Yakimansky A.V. // Polymer Science A. 2014.
V. 56. № 1. P. 1.

47. Filippov A.P., Belyaeva E.V., Krasova A.S., Simon-
ova M.A., Meleshko T.K., Ilgach D.M., Bogorad N.N.,

Yakimansky A.V., Larin S.V., Darinskii A.A. // Polymer
Science A. 2014. V. 56. № 4. P. 393.

48. Ibragimova A.R., Mirgorodskaya A.B., Vasilieva E.A.,
Khairutdinova E.I., Meleshko T.K., Ivanov I.V., Ya-
kimansky A.V., Nizameev I.R., Kadirov M.K.,
Zakharova L.Y. // Colloids Surf. A. 2017. V. 526. P. 20.

49. Shilyagina N.Y., Peskova N.N., Lermontova S.A., Brilki-
na A.A., Vodeneev V.A., Yakimansky A.V., Klapshina L.G.,
Balalaeva I.V. // J. Biophotonics. 2017. V. 10. P. 1189.

50. Liu C., Liu B., Chan-Park M.B. // Polym. Chem. 2017.
V. 8. P. 674.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


