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верхностей неорганических субстратов и органических полимеров путем прививки полимерных це-
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ВВЕДЕНИЕ

Появление концепции контролируемой ради-
кальной полимеризации в конце ХХ века вернуло
интерес исследователей, казалось бы, к хорошо
изученной области радикальной полимеризации.
Несмотря на то что разработанные подходы к
проведению контролируемого синтеза полиме-
ров не смогли заменить методы классической ра-
дикальной полимеризации для производства
крупнотоннажных продуктов, их появление спо-
собствовало зарождению новой области, связан-
ной с получением полимеров с заданными свой-
ствами и характеристиками. Полученные таким
образом материалы нашли свое применение в вы-
сокотехнологичных отраслях промышленности и
уже успешно производятся крупными химиче-
скими концернами [1–3].

Основной идеей, лежащей в основе концеп-
ции контролируемой радикальной полимериза-
ции, является замена необратимого квадратично-
го обрыва растущих полимерных цепей обрати-
мым взаимодействием со специально вводимыми
агентами. Обратимый характер данного взаимо-
действия подразумевает возможность реиниции-
рования полимеризации, что приводит к пофраг-
ментарному росту цепей:

Схема 1.

На практике это дает два ценных преимуще-
ства методов контролируемой радикальной поли-
меризации перед классической радикальной по-
лимеризацией. Во-первых, за счет того, что все
цепи одновременно растут на протяжении всего
процесса, образуются полимеры с узким ММР.
Во-вторых, пожалуй, более важным достоин-
ством метода представляется возможность полу-
чения различных макромолекулярных объектов
сложной архитектуры, простейшим примером
которых являются блок-сополимеры. В настоя-
щее время известно три основных подхода к про-
ведению контролируемой радикальной полиме-
ризации: обратимое ингибирование, обратимая
передача цепи и полимеризация с переносом ато-
ма. Каждый из перечисленных методов имеет
свои сильные и слабые стороны, в конечном ито-
ге определяющие области его возможного приме-
нения и спектр получаемых продуктов.
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Концепция обратимого ингибирования ста-
бильными радикалами (англ. Stable Free Radical
Polymerization – SFRP) является исторически
первым предложенным методом контролируемой
радикальной полимеризации и, прежде всего, ас-
социируется с использованием для управления
процессом полимеризации стабильных нитрок-
сильных радикалов [4–6]. Метод обратимой пе-
редачи цепи (ОПЦ; англ. Reversible Addition-
Fragmentation – RAFT) основан на обмене между
активными и “спящим” цепями посредством ре-
акции вырожденной передачи цепи. Наиболее
широко применяемыми ОПЦ-агентами считают-
ся дитиокарбаматы и родственные им серосодер-
жащие соединения [7–9]. Неоспоримыми досто-
инствами предложенного подхода являются вы-
сокая скорость процесса и узкие ММР продуктов.

Вместе с тем, отсутствие универсальных регуля-
торов для полимеризации широкого круга моно-
меров и наличие в конечном продукте атомов се-
ры существенно ограничивают области его при-
менения [10].

В основе третьего подхода лежит каталитиче-
ский процесс переноса атома галогена между рас-
тущей полимерной цепью и комплексом переход-
ного металла. В англоязычной литературе он из-
вестен как Atom Transfer Radical Polymerization
(ATRP) [10–13] по аналогии с соответствующей
реакцией радикального присоединения алкилгало-
генидов к алкенам, развитием которой он является.
Классический механизм процесса ATRP, приведен-
ный на схеме 2, появился благодаря независимым
исследованиям К. Matyjaszewski, М. Sawamoto и
V. Percek в середине 90-х годов ХХ века [14–16]:

Схема 2.

Он подразумевал использование двухкомпо-
нентной системы, состоящей из алкилгалогенида
R–Hal и комплекса переходного металла MtnLx,
который в ряде случаев получается in situ при вза-
имодействии соли металла с соответствующим
хелатирующим агентом. Взаимодействие ком-
плекса металла в низшей степени окисления с ал-
килгалогенидом приводит к генерации активных
радикалов R•, инициирующих процесс полимери-
зации. Обратная реакция растущих радикалов ~Pn

•

с комплексом металла в высшей степени окисления
Mtn + 1LxHal способствует переводу цепи в спящее
состояние. Побочная реакция квадратичного обры-
ва, в той или иной мере характерная для всех про-
цессов контролируемой радикальной полимериза-
ции, приводит к постепенному накоплению в си-
стеме комплекса металла в высшей степени
окисления. При этом возрастает скорость обрати-
мого обрыва, а скорость реинициирования умень-
шается, что в конечном итоге ведет к затуханию
процесса даже при наличии в системе непрореаги-
ровавшего мономера и “спящих” цепей. После-
дующие исследования в области ATRP показали,
что введение в систему восстанавливающих аген-
тов, переводящих катализатор в низшую степень
окисления, позволяет эффективно решить дан-
ную проблему: увеличить скорость процесса и
снизить концентрацию используемого металло-
комплексного катализатора до сотых долей про-
цента, а также уменьшить чувствительность си-
стемы к кислороду воздуха [17].

Новой вехой в развитии методологии контро-
лируемой радикальной полимеризации с перено-
сом атома явилась разработка подходов, основан-
ных на использовании фотохимической актива-
ции процесса полимеризации. Примечательно,
что данный подход позволяет заменить традици-
онно используемые в ATRP металлокомплексы
на органические фотокатализаторы. Указанное
направление (известное в литературе под назва-
нием Metal-Free ATRP) активно развивается в
последние годы [18]. Отказ от комплексов переход-
ных металлов снижает затраты на очистку полиме-
ров, а также открывает для них новые области при-
менения, в том числе чувствительные к присут-
ствию следового количества металлов, среди
которых микроэлектроника и биомедицина [1].

Разработанные эффективные методики про-
ведения полимеризации по механизму ATRP в
последние годы активно используются в качестве
синтетических инструментов для решения при-
кладных задач, например для модификации по-
верхностей различной природы, получения ги-
бридных материалов на основе природных и син-
тетических полимеров, создания дисперсантов и
агентов для доставки лекарственных препаратов,
различных мембран [19] и т.д. В представленном
обзоре обобщены последние достижения в обла-
сти повышения эффективности методов ATRP,
а также примеры их успешного применения для
получения инновационных материалов с задан-
ными характеристиками.
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НОВЫЕ ПОДХОДЫ К УВЕЛИЧЕНИЮ 
ЭФФЕКТИВНОСТИ МЕТОДОВ ATRP

Одним из факторов, который нужно учиты-
вать при проведении процессов контролируемой
радикальной полимеризации, является их чув-
ствительность к кислороду воздуха, характерная
для радикальных процессов. Если в классической
радикальной полимеризации кислород, прежде
всего, служит ингибитором, взаимодействующим
с растущими радикалами, то в случае процессов
ATRP он также выступает как окислитель по от-

ношению к комплексу металла в низшей степени
окисления. С учетом того, что концентрация ка-
тализатора превышает концентрацию активных
радикалов, вклад второй реакции оказывается бо-
лее значимым. В последнее время было предло-
жено несколько подходов, позволяющих не толь-
ко избавиться от необходимости дегазации ком-
позиции перед проведением полимеризации, но
и осуществлять процессы контролируемой ради-
кальной полимеризации на воздухе [20]:

С учетом того, что основным негативным фак-
тором воздействия кислорода воздуха считается
окисление активной формы катализатора, то,
возможно, использование избытка комплекса
металла (например, одновалентной меди) позво-
лит осуществлять процесс даже в присутствии
кислорода. Показано, что в присутствии боль-
шого количества комплекса CuBr/Me6TREN
(Me6TREN – трис-(2-диметиламиноэтил)амин, I)
возможно осуществление полимеризации N-изо-
пропилакриламида, а также получение блок-со-
полимеров на его основе [21]. Предполагается,
что связывание кислорода обеспечивается за счет
его реакции с комплексом Cu(I), а также при вза-
имодействии с наночастицами нольвалентной
меди, образующимися при диспропорциониро-
вании комплекса Cu(I). Нужно отметить, что ис-
пользование высоких значений концентрации
медного катализатора является негативным фак-

тором, затрудняющим практическое применение
предложенного подхода.

Введение в систему дополнительных восста-
навливающих агентов, переводящих комплекс
меди из окисленного состояния в восстановлен-
ное (англ. Activators Regenetrated by Electron
Transfer – ARGET ATRP) [17], позволяет прово-
дить процесс полимеризации в присутствии чрез-
вычайно низких (на уровне 10–100 ppm) значе-
ний концентрации катализатора, а также снизить
чувствительность процесса к кислороду воздуха.
Полимеризация в присутствии 2-этилгексаноата
олова как восстанавливающего агента дает воз-
можность отказаться от предварительного дега-
зирования системы. Протекание полимеризации
характеризуется небольшим индукционным пери-
одом, во время которого комплекс Cu(I), поглощая
кислород, окисляется до Cu(II), который, в свою
очередь восстанавливается соединением Sn(II) [17]:

Схема 3.
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Альтернативой введению органических вос-
становителей служит применение нольвалентных
металлов. Наиболее известным из указанных
подходов является метод SARA ATRP, основан-
ный на использовании нольвалентной меди в ка-
честве восстанавливающего агента [22]. Погло-
щение кислорода сопровождается окислением
комплекса меди (I) до соответствующего соеди-
нения Cu(II), а металлическая медь осуществляет
регенерацию катализатора до исходного ком-
плекса Cu(I) [23, 24]. Недавно было показано, что
в качестве агента, восстанавливающего катализа-
тор, могут быть использованы и другие соедине-
ния, например индий-галлиевый сплав [25]. Так,
при открытии реакционного сосуда на воздухе
полимеризация останавливается, свидетельствуя
о том, что скорость регенерации катализатора ни-
же, чем скорость диффузии кислорода.

Существенного прогресса в области полиме-
ризации по механизму ATRP на воздухе удалось
добиться при проведении процесса в присутствии
ферментов [26]. Использование глюкооксидазы в
сочетании с глюкозой и пируватом натрия позво-
лило осуществить контролируемый синтез поли-
меров на основе олигоэтиленгликольметакрилата
(ОЭГМА). Полученные образцы характеризова-
лись узким ММР (Đ = 1.1–1.2) и значениями
среднечисловых молекулярных масс, хорошо
совпадающих с теоретически рассчитанными.
Согласно предложенному механизму “дышащей
ATRP” (схема 4), кислород восстанавливается
глюкозой до пероксида водорода, который разла-
гается пируват-анионом с образованием CO2.
Указанная система оказалась эффективной и при
получении биоконъюгатов на основе белков и
ДНК путем прививки к ним цепей ОЭГМА в
условиях фотоинициирования [27]:

Схема 4.

Пероксид водорода, образующийся при фер-
ментативном окислении глюкозы в рассматрива-
емом процессе, может быть использован для ге-
нерации радикалов по аналогии с процессами
ICAR ATRP. Введение в систему еще одного фер-
мента – пероксидазы хрена в сочетании с ацетил-
ацетоном – позволяет генерировать углеродцен-
трированные радикалы, восстанавливающие Cu(II)
до Cu(I) [28]. При этом кислород становится
агентом, необходимым для успешного протека-
ния процесса до глубоких конверсий.

Использование ферментов для полимериза-
ции по механизму ATRP в присутствии кислорода
воздуха является оригинальным решением, одна-
ко практическое применение предложенных си-
стем лимитировано стоимостью чистых фермен-
тов, растворимостью мономеров в воде, а также
сложностью отделения полученных полимеров от
биоорганических катализаторов. Вместе с тем,
возможность проведения данного процесса в
микроколичествах, в том числе при синтезе био-
конъюгатов с молекулами ДНК, делает его инте-
ресным для комбинаторной химии и разработки
биосенсоров [29]. Ограничения метода для полу-
чения гидрофобных полимеров могут быть устра-
нены при проведении процесса в эмульсии и мик-
роэмульсии. В частности, при использовании си-
стемы Cu/трис-[(2-пиридил)метил]амин (ТПМА, II) в
сочетании с додецилсульфатом натрия в качестве

эмульгатора позволяет получать полимеры на ос-
нове бутилакрилата с высокими скоростью и вы-
ходом [30].

В более поздних работах показано, что альтер-
нативой дорогостоящим и неудобным в плане
практического применения ферментам является
проведение процесса под действием ультрафио-
летового излучения. Использование пирувата на-
трия в сочетании с облучением позволяет эффек-
тивно осуществлять полимеризацию по механиз-
му ATRP на воздухе в отсутствии ферментов.
Предложенная в работе схема процессов подразу-
мевает поглощение кислорода за счет каскада ре-
акций с участием комплекса меди (I) и пируват-
аниона. При этом накапливающийся в системе
комплекс меди (II) также восстанавливается пи-
руват-анионом [31]. Данный метод позволяет
проводить процесс полимеризации в открытом
сосуде при контакте с атмосферой:

Схема 5.
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Следует отметить, что описанная выше систе-
ма, включающая пируват натрия, не является
первой, основанной на использовании излучения
для активации полимеризации в условиях ATRP.
Ранее было показано, что процесс контролируе-
мой радикальной полимеризации ММА может
быть успешно осуществлен под действием излу-
чения с длиной волны 350 нм в присутствии ком-
плексов бромида меди с пентаметилдиэтилентри-
амином (ПМДЭТА, III) или ТПМА [32]. При
этом восстановление катализатора осуществляет-
ся за счет присутствующего в избытке азотного
лиганда, что позволяет проводить процесс даже
при низких значениях концентрации металла.
Похожие результаты были получены и при поли-
меризации бутилакрилата [33] или ОЭГМА [34]
под действием комплекса меди (II) с ТПМА.

Дальнейшие исследования продемонстриро-
вали, что для осуществления процессов контро-
лируемой радикальной полимеризации в услови-
ях фотооблучения вместо комплексов переход-
ных металлов можно использовать органические
соединения. Данное направление получило на-
звание “Metal-Free ATRP” [35]. Современное со-
стояние исследований в указанной области по-
дробно описано в обзорах [18, 36, 37]. В настоя-
щее время существуют два подхода к реализации
процесса, базирующиеся на использовании раз-
личных по своей природе фотокатализаторов,
способных участвовать в окислительном или вос-
становительном циклах гашения:

Схема 6.

В первом случае (Схема 6) переход фотоката-
лизатора в возбужденное состояние приводит к
его непосредственной реакции со “спящей” це-
пью или инициатором, способствуя образованию
активных радикалов.

Катализаторами процессов данного типа вы-
ступают полициклические соединения, имеющие
развитую систему сопряжения, способные эф-
фективно поглощать излучение света видимого
или ближнего УФ-диапазона. Необходимо, что-
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бы время жизни возбужденного состояния было
достаточно большим для того, чтобы реакция со
“спящей” цепью произошла раньше, чем молеку-
ла вернется в основное состояние за счет люми-
несценции или внутренней конверсии. Одним из
условий реализации данного принципа является
пространственное разделение высшей занятой
и низшей свободной молекулярных орбиталей
(ВЗМО, НСМО). При этом возбужденная форма
катализатора должна обладать достаточно высо-
кой восстановительной способностью, чтобы ак-
тивировать “спящую” цепь:

Один из первых катализаторов рассматривае-
мых процессов – 10-фенилфенотиазин (IV), спо-
собный катализировать процессы, протекающие
под действием излучения ближнего УФ-диапазо-
на [35]. В последующем спектральный диапазон
используемого излучения, а также перечень ката-
лизаторов были существенно расширены, в том
числе на производные феноксазина и фенази-
на [38–43].

Второй механизм реализации процессов Metal-
Free ATRP включает в себя восстановительный
тип гашения (схема 7). Он основан на примене-
нии традиционных для процессов радикальной
полимеризации фотоинициаторов типа бензофе-
нона в сочетании с третичным амином, выполня-
ющим роль восстановителя. После перехода фо-
токатализатора в возбужденное состояние проис-
ходит окисление амина до катион-радикала с
образованием анион-радикала катализатора. По-
следний, в свою очередь, восстанавливает алкил-
галогенид или “спящую” полимерную цепь, ини-
циируя или реинициируя процесс полимериза-
ции, а возникающий при этом галогенид-анион
образует ионную пару с катион-радикалом ами-
на. Взаимодействие ионной пары с радикалом
приводит к обратимому обрыву цепи. Помимо
бензофенона [44] в качестве катализаторов про-
цессов этого типа были успешно применены про-
изводные тиоксантона и бензальдегида [44, 45],
камфорхинон, флуоресцеин и красители на его
основе (эозин Y, эритрозин) и ряд других [46–48].
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Схема 7.

Среди прочих способов, направленных на уве-
личение эффективности методов контролируе-
мого синтеза полимеров в условия ATRP, следует
отметить подходы, основанные на принципах
тандемного катализа. В частности, использова-
ние ферроцена в качестве сокатализатора позво-
ляет увеличить скорость полимеризации под дей-
ствием рутениевых комплексов [49]. Аналогич-
ные результаты были получены и в условиях
катализа полимеризации соединениями железа [50].
Применение тандемного катализа позволило уве-
личить эффективность медьсодержащих катали-
заторов. Так, одновременное использование ком-
плексов меди на основе ТПМА и Me6TREN
успешно продемонстрировано в полимеризации
акрилонитрила [51], а применение водо- и орга-
норастворимых комплексов позволило осуще-
ствить полимеризацию бутилакрилата в микро-
эмульсии [52]. Наряду с этим, известны подходы,
основанные на одновременном применении двух
инициаторов с различной активностью [53], поз-
воляющие управлять скоростью процесса и ши-
риной ММР.

ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ 
С ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ КОНЦЕВЫМИ 

ГРУППАМИ

Одними из наиболее важных и востребован-
ных продуктов, получаемых методами контроли-
руемой радикальной полимеризации, считаются
полимеры с функциональными концевыми
группами [54]. В зависимости от места располо-
жения функциональной группы – в голове или
на конце растущей полимерной цепи – разли-
чают α- и ω-функциональные полимеры. Вме-
сте с ними известны и α,ω-функциональные
полимеры, содержащие такие группы с обоих
концов макромолекулы. Существуют два ос-
новных подхода к получению макромолекул с
концевыми группами.

Первый заключается в использовании соот-
ветствующего инициатора, содержащего требуе-
мую функциональную группу. Таким образом по-
лучаются α-функционализированные макромо-
лекулы. Достоинством данного метода является
присутствие требуемой функциональной группы
в структуре всех макромолекул, находящихся в
образце. Для успешного проведения процесса
данная функциональная группа должна быть
устойчива в ходе полимеризации. Второй подход
к синтезу функциональных полимеров основан
на пост-модификации активных концевых групп
(атомов галогена) полимеров, полученных в ходе
процесса. Данный подход позволяет вводить в со-
став полимеров более чувствительные к участию в
побочных процессах функциональные группы.
Недостатком данного подхода может быть
меньшая степень функционализации, обуслов-
ленная как наличием в образце “мертвых це-
пей”, не содержащих концевых атомов галогена
и не способных к участию в данной реакции,
так и неполным протеканием полимеранало-
гичного превращения. Комбинация указанных
подходов позволяет получать макромолекулы,
содержащие различные функциональные груп-
пы в голове и на хвосте цепи.

Концевые группы полимеров можно использо-
вать для связывания цепей с наночастицами для
стабилизации. Введение в структуру полимера
N-гетероциклических карбеновых лигандов
позволяет обеспечить их связывание с наноча-
стицами золота [55]. Нужно отметить, что вве-
дение карбенового лиганда возможно реализо-
вать как за счет замены концевого атома брома,
так и при использовании соответствующего
инициатора с функциональной группой. В по-
следнем случае наблюдается более высокая сте-
пень функционализации.

Одним из наиболее удобных синтетических
подходов к получению полимеров с функцио-
нальными концевыми группами является замена
концевых атомов галогена на азидные фрагменты
и последующее сочетание с алкинами (схема 8). С
учетом того, что и полимеризация по механизму
ATRP, и процессы клик-химии катализируются
соединениями меди, то, скорее всего, данные
превращения можно последовательно провести в
одном сосуде, это и было реализовано в работе
[56]. Данным методом был получен полистирол,
содержащий карбоксильные группы на обоих
концах цепи:
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Схема 8.

Прививка к молекулам полистирола оксиси-
лановых фрагментов позволила получить поли-
меры, способные выступать в качестве порооб-
разующих агентов в структуре геля диоксида
кремния [57]. Это привело к образованию ги-
бридных органически-неорганических гелей,
последующий пиролиз которых привел к пори-
стым кремниевым структурам с размером пор
10–30 нм. Использование бифункцонального
инициатора с последующей заменой атомов
брома на азидные фрагменты позволяет полу-
чать сложные макромолекулярные структуры
циклического строения [58], а также сверхраз-
ветвленные полимеры, содержащие цикличе-
ские фрагменты, характеризующиеся ориги-

нальной топологией и необычными реологи-
ческими свойствами.

Наряду с азид-ацетиленовым присоединени-
ем, в качестве варианта клик-химии для полу-
чения функциональных макромолекул, может
быть рассмотрено и тиол-алкеновое взаимодей-
ствие [59, 60] (схема 9). С использованием 21-
функционального инициатора на основе цик-
лодекстрина и классической системы CuBr–
ПМДЭТА был получен полибутилакрилат. За-
мена концевых атомов брома на тиольные
фрагменты с последующим сочетанием с поли-
тиофеновыми фрагментами позволила синте-
зировать на его основе звездообразные полиме-
ры, имеющие перспективное применение в
электронике и оптике:

Схема 9.

С учетом того, что разные методы контро-
лируемой радикальной полимеризации демон-
стрируют отличающуюся эффективность по
отношению к различным мономерам, то в ряде
случаев действенным оказывается переход от
одной системы к другой (схема 10). В работе [61]
полиметиметакрилат, полученный методом
ATRP, превращен в соответствующий инифер-

тер, к которому впоследствии был привит по-
листирол согласно механизму обратимого ин-
гибирования. Известны примеры превраще-
ния полимеров с помощью метода ATRP в
агенты ОПЦ, например, с целью последующе-
го получения блок-сополимеров с винилацета-
том [62]:

Схема 10.

Интересный подход к созданию триблок-со-
полимеров полистирола и полифеноксиаллена,
основанный на последовательной свободно-ра-
дикальной полимеризации и ATRP, был пред-
ложен в работе [63] (схема 11). Использование

азо-инициатора с атомами брома на концах це-
пи позволило получить бифункциональный
макроинициатор для ATRP, способный к нара-
щиванию полимерных цепей в обоих направле-
ниях:
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Схема 11.

КОВАЛЕНТНО-СВЯЗАННЫЕ 
ПОЛИМЕРНЫЕ ПОКРЫТИЯ ДЛЯ ТВЕРДЫХ 

ПОВЕРХНОСТЕЙ
Одним из важных практических применений

процессов ATRP является модификация твердых
поверхностей путем привития к ним полимерных
щеток [64–66]. Указанный подход приводит к об-
разованию на поверхности субстрата ковалентно-
связанного модифицирующего полимерного по-
крытия, характеризующегося исключительной
стойкостью по сравнению с покрытиями, нано-
симыми методами напыления или окрашивания
и связанными с поверхностью за счет сил адгези-
онного взаимодействия. Для осуществления ко-
валентного связывания материала подложки с
полимером может быть использован метод “при-
вивки на…”, когда предварительно полученный
методом ATRP полимер связывается с подложкой
за счет реакционноспособной концевой группы в
голове или на хвосте цепи. Альтернативным под-
ходом является “прививка от…”. В данном случае

проводится модификация подложки путем при-
крепления к ней галогенсодержащих групп, спо-
собных инициировать ATRP, и последующая по-
лимеризация. Второе направление получило на-
звание поверхностно-инициированной ATRP.
Достоинством данного направления является бо-
лее высокая плотность образующихся на поверх-
ности полимерных щеток [67].

Наиболее распространенным способом за-
крепления инициирующих фрагментов на по-
верхности стекла и материалов на основе диокси-
да кремния можно назвать гидролиз функцио-
нальных триалкоксисиланов или трихлорсиланов
с последующей обработкой бромангидридом α-
бромзамещенной кислоты (схема 12) [64]. Для
модификации поверхностей металлов успешно
применяются меркаптаны, образующие соответ-
ствующие сульфиды, а для создания активных
центров на поверхности углеродных материалов в
качестве якорных групп используются гидрок-
сильные и аминогруппы:

Схема 12.

Поверхностно-инициированная ATRP может
быть успешно применена для получения поли-
мерных оболочек наночастиц диоксида кремния
в условиях ARGET ATRP или фотокатализируе-
мой ATRP [68, 69]. Показано, что плотность при-
вивки и ширина ММР напрямую зависят от кон-
центрации используемого медного катализатора,
что позволяет управлять свойствами получаемых
частиц. Модификацией наночастиц оксида крем-
ния 4-винилпиридином были синтезированы са-
мовосстанавливающиеся гидрогели с хорошими
механическими характеристиками.

Одной из важных задач, успешно решаемых
методом поверхностно-инициированной ATRP,

является модификация свойств поверхности си-
ликатного стекла с целью изменения его гидро-
фильных свойств и создания самоочищающихся
поверхностей [67]. Прививка к поверхности ще-
ток трифторэтилметакрилата и бутилакрилата
позволяет управлять гидрофильно/гидрофобны-
ми свойствами стекол. Процесс был реализован с
использованием системы на основе нольвалент-
ной меди и Me6TREN в ДМСО. Показано, что ме-
тод “прививки от…” дает возможность получать
более плотные пленки по сравнению с методом
“прививка на…”. Использование нольвалентной
меди в качестве активатора позволило провести
прививку полярного 2-(метакрилокси)этилтри-
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метиламмоний хлорида к модифицированной
поверхности оксида кремния. Примечательно,
что предложенная система может работать при
нормальных условиях в контакте с воздухом [70].

Модификация поверхностей неорганических
(стекло, кремний) или органических (поликарбо-
нат, полиэтилентерефталат) материалов путем
прививки к ним щеток на основе полимеров раз-
личной природы была успешно проведена и в
присутствии системы CuCl2–ПМДЭТА–аскор-
биновая кислота [71]. Авторами было показано,
что толщина покрытия и предельный угол смачи-
вания поверхностей водой могут в значительной
степени варьироваться в зависимости от природы
прививаемого мономера. Предложенный метод
позволяет осуществлять процесс даже на воздухе
и в присутствии воды, что сулит хорошие пер-
спективы его практического применения.

Проблема удаления следов кислорода, окисля-
ющего активную форму катализатора ATRP, яв-
ляется особо актуальной в случае поверхностного
инициирования при покрытии поверхностей
большой площади. Указанную проблему удалось
решить путем проведения полимеризации в тон-
ком слое мономера (<1 мм), заключенного между
модифицируемой поверхностью и металличе-
ской пластиной, выполняющей роль активатора
[65, 72–74]. Находящийся в микрообъеме кисло-
род восстанавливается за счет активатора анало-
гично выше рассмотренным процессам, а его
дальнейшая диффузия из атмосферы, способная
остановить процесс, в данном случае затруднена.
Наиболее эффективным оказалось применение в
качестве катализаторов комплексов меди с ТПМА.
Указанным способом были получены щетки на
основе стирола, (триметилсилокси)этилметакри-
лата, акриламида, N-изопропилакриламида, гли-
цидилметакрилата, бутилакрилата и ряда других
мономеров [72, 73]. Детальное исследование ме-
ханизма указанного процесса выявило, что изме-
нение расстояния между модифицируемой и ак-
тивирующей пластинами, времени реакции, а
также присутствие комплекса металла в высшей
степени окисления оказывают влияние на сте-
пень контроля процесса, морфологию и свойства
получаемой поверхности [75]. Изменение рассто-
яния между подложкой и медной пластиной дает
возможность градиентно изменять длину приви-
тых цепей [76] и формировать на поверхности
псевдотрехмерные структуры.

Установлено, что процесс поверхностно-ини-
циированной ATRP гидрофобных мономеров мо-
жет эффективно протекать и в водной фазе [74].
Концентрации растворенного в воде мономера
оказывается достаточно для успешного роста по-
лимерных щеток, причем именно благодаря ма-
лой концентрации мономера удается добиться
высокой степени контроля над процессом и рав-

номерного роста привитых цепей. Контролируе-
мый характер процесса подтверждается возмож-
ностью его многократного реинициирования.
Использование систем на основе нольвалентной
меди позволяет модифицировать поверхность ди-
оксида кремния за счет прививки стирола, 4-ви-
нилпиридина, ММА, ТБМА, 2-гидроксиэтил-
метакрилата (ГЭМА), 2-диметиламиноэтил-
метакрилата, N-изопропилакриламида, ОЭГМА и
ряда других мономеров [77]. Характерно, что за
счет последовательной прививки различных мо-
номеров могут быть получены блок-сополимеры,
придающие материалам требуемые поверхност-
ные свойства.

Показано, что для удаления кислорода из по-
лимеризационной системы можно использовать
пластины из цинка или железа [78, 79]. Предпола-
гается, что наночастицы металлов, выщелачива-
ющиеся с поверхности, также могут выступать в
качестве дополнительного активатора процесса
полимеризации. Низкая токсичность соедине-
ний железа делает их привлекательными для ис-
пользования в биомедицине, например, для мо-
дификации поверхностей живых тканей.

Альтернативой использованию нольвалент-
ных металлов для активации и регенерации ката-
лизатора в поверхностно-инициированной ATRP
является рассмотренное выше восстановление
комплексов меди (II) за счет азотсодержащих ли-
гандов под действием УФ-излучения. Восстанов-
ление комплекса меди (II) избытком лиганда
(ТПМА или Me6TREN) обусловливает образова-
ние комплексов Cu(I), способных как иницииро-
вать полимеризацию, так и удалять растворенный
кислород, мешающий протеканию реакции. До-
стоинством предложенного подхода выступает
присущая всем фотохимическим процессам воз-
можность создания полимерных щеток на по-
верхности строго заданных областей образца.

В работе [80] описана успешная модификация
поверхности оксида графена за счет прививки к
ней полимерных щеток метакриловых мономе-
ров. Полученные наночастицы образуют в сус-
пензиях лиотропные жидкие кристаллы, способ-
ные найти практическое применение в высоко-
технологичных отраслях промышленности.

Модификация поверхностей металлов методом
поверхностно-инициированной ATRP является
еще одной важной областью его применения. Пред-
ставлена возможность образования устойчивых за-
щитных покрытий на поверхности алюминия пу-
тем прививки цепей глицидилметакрилата [81].

Использование поверхностного инициирова-
ния в сочетании с методами электрохимической
регенерации катализатора позволяет проводить
модификацию поверхностей электродов путем
прививки к ним тонких пленок [82]. В работе [83]
проведена модификация поверхности электрода
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из золота путем прививки звеньев акриламида
методом поверхностно-инициированной ATRP с
использованием системы CuBr2/2,2'-бипиридил.
Это дало возможность получить ион-селектив-
ный электрод для обнаружения ионов свинца.
Перспективными направлениями применения
методов поверхностно-инициированной АTRP
являются создание мембран, а также широкого
круга сенсоров для различных областей примене-
ния [84, 85].

СИНТЕЗ КОНЪЮГАТОВ НА ОСНОВЕ 
БИОПОЛИМЕРОВ

Важной с фундаментальной и прикладной то-
чек зрения областью применения методов ATRP

считается получение гибридных макромолеку-
лярных структур на основе биомолекул: белков,
углеводов, ДНК и синтетических полимеров. Для
их получения применяются те же методы “при-
вивки от…” и “прививки на…”, рассмотренные
выше [86].

Для создания активных галогенсодержащих
инициирующих центров на поверхности белко-
вых молекул чаще всего используют реакции сво-
бодных аминогрупп лизина [87–91] или SH-групп
цистеина [92] с соответствующими реагентами
(схема 13). Модифицированные таким образом
белковые молекулы способны выступать в роли
макроинициаторов процессов ATRP:

Схема 13.

Прививка цепей синтетических полимеров к
ферментам позволяет увеличить их стабильность,
а также каталитическую активность. Полученный
методом AGET ATRP биоконъюгат инсулина с
метакриловым мономером, содержащим остаток
трегалозы, характеризуется более высокой тер-
мической и биохимической стабильностью по
сравнению с инсулином, а также превосходит его
по биологической активности [91]. Модифика-
ция интерферона звеньями ПЭГМА в присут-
ствии системы на основе хлоридов меди позволи-
ла получить препарат, обладающий противоопу-
холевой активностью [93]. Примечательно, что
синтезированный препарат является более эф-
фективным по сравнению с конъюгатами, полу-
чаемыми модификацией интерферона за счет
прививки макромолекул ПЭГ. Полученные мето-
дом ICAR ATRP конъюгаты на основе липазы и
замещенного акриламида характеризуются более

высокой активностью по сравнению с немодифи-
цированным ферментом [87].

Гибридные макромолекулы, построенные на
основе белковых молекул и синтетических поли-
меров, выступают перспективными агентами це-
левой доставки лекарственных препаратов. По-
добные мицеллярные образования, представляю-
щие интерес для биомедицинских применений,
были получены путем прививки ГЭМА к аль-
бумину методом AGET ATRP [92] или в ходе
модификации амелогенина за счет прививки
N-изопропилакриламида [89] под действием
CuBr2/Me6TREN.

Биоконъюгаты, полученные на основе белка
гидрофобина и акрилата ПЭГ методом ATRP в
присутствии CuBr/Me6TREN были успешно ис-
пользованы для создания самоочищающихся по-
крытий на гидрофильной поверхности диоксида
кремния [94].
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Еще одной областью потенциального приме-
нения биоконъюгатов является гомогенный ката-
лиз. Сополимеры на основе сывороточного аль-
бумина с N-винилимидазолом и ПЭГ, получен-
ные методом ICAR ATRP, были использованы
для создания палладиевых катализаторов реак-
ции сочетания [90]. Получение аддуктов на осно-
ве альбумина и метакрилата ПЭГ было успешно
проведено в условиях облучения светом с длиной
волны 450 нм в присутствии глюкооксидазы и пи-
рувата натрия в водной среде [26, 27]. Примеча-
тельно, что при этом сохраняется вторичная
структура фермента, что свидетельствует о высо-
кой степени толерантности предложенных си-
стем по отношению к биомолекулам. Модифика-
ция глюкооксидазы ферроценил-содержащими
мономерами на основе замещенного акриламида
позволило получить электроактивные полимеры,
представляющие интерес для создания фермен-

тативных биотопливных элементов, необходи-
мых для работы биоэлектронных устройств [95].

Широкий спектр новых материалов с ценны-
ми свойствами получен путем модификации раз-
личных полисахаридов: хитозана, арагозы, крах-
мала, гликогена и других – за счет прививки к
ним цепей синтетических полимеров [96]. Благо-
даря наличию множества гидроксильных групп
полисахариды могут взаимодействовать с галоге-
нангидридами α-галогензамещенных карбоно-
вых кислот, давая соответствующие эфиры, вы-
ступающие в качестве реакционных центров (схе-
ма 14). Интерес к подобным конъюгатам, с одной
стороны, обусловлен их биосовместимостью, а с
другой – возможностью получения биоразлагае-
мых полимеров на основе возобновляемых источ-
ников [97]:

Схема 14.

Модификация целлюлозы и материалов на ее
основе является одной из наиболее исследован-
ных областей в данном направлении. Амфифиль-
ные макромолекулы, полученные путем привив-
ки звеньев различных мономеров, представляют
интерес для биомедицинских применений [98].
Прививка фторсодержащих гидрофобных моно-
меров к поверхности материалов на основе цел-
люлозы увеличивает их водоотталкивающие
свойства [99].

Важным классом конъюгатов с полисахарида-
ми выступают производные хитозана [96, 100].
Благодаря наличию в структурном звене данного
биополимера двух реакционных центров: амино-
и гидроксигруппы, возможно образование раз-
личных типов сополимеров. Методами радикаль-
ной полимеризации с переносом атома получены
конъюгаты хитозана с ПЭГМА, N-изопропила-
криламидом, метакриловой кислотой и другими
мономерами [101–103]. Так, модификация хито-
зана звеньями синтетических полимеров позво-
ляет увеличить его растворимость, а также со-

здать на его основе агенты для доставки лекар-
ственных препаратов [100].

Известны успешные примеры применения
метода ATRP для получения конъюгатов на осно-
ве молекул ДНК и синтетических полимеров.
Они могут быть представлены с использованием
классических методов ATRP, а также в условиях
фотокатализа или электрохимической активации
процесса [104–106]. В качестве еще одного при-
мера применения методов ATRP в биомедицин-
ских целях следует указать на использование по-
лимерных векторов для доставки молекул ДНК и
РНК в клетки [107]. С учетом токсичности ком-
плексов металлов, используемых в классической
ATRP, наибольший интерес в данной области вы-
зывают методы органической ATRP.

Применение методов ATRP для получения
различных сенсоров на биомолекулы: белки, нук-
леиновые кислоты, антигены – детально рассмот-
рено в обзорах [108–110]. Необходимо отметить, что
сенсоры, полученные методами контролируемой
радикальной полимеризации, характеризуются
низкой стоимостью, высокой эффективностью
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и сравнительной простотой в использовании.
В этом плане следует отметить оригинальную ра-
боту [111], посвященную разработке электрохи-
мических сенсоров на гемоглобин, имеющую вы-
сокие перспективы практического применения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенный анализ литературных данных
свидетельствует о том, что методы контролируе-
мой радикальной полимеризации с переносом
атома являются эффективными инструментами,
активно применяемыми для получения новых
материалов с заданными свойствами и характе-
ристиками, в том числе гибридных структур на
основе модифицированных синтетическими по-
лимерами неорганических материалов или при-
родных макромолекул. Примечательно, что неко-
торые решения, описанные в более ранних ста-
тьях, к настоящему времени уже реализованы в
промышленных процессах производства адгези-
вов, дисперсантов, лакокрасочных материалов,
защитных покрытий и других материалов, по-
дробно рассмотренных в недавно вышедших об-
зорах [2, 3].

Анализ актуальной литературы по радикаль-
ной полимеризации с переносом атома позволяет
выделить два основных направления развития
данной области. Первое непосредственно связа-
но с разработкой новых методов и подходов к ре-
ализации процесса полимеризации, в том числе
основанных на введении катализаторов в малых
концентрациях, его проведении под действием
электромагнитного излучения, а также снижени-
ем чувствительности к кислороду воздуха. Данные
исследования существенно повышают эффектив-
ность процесса и увеличивают перспективы его
практического применения, однако реализуются
на примере модельных мономеров, приводя к по-
лучению хорошо изученных полимеров, а зачастую
требуют экзотических реагентов типа ферментов.

Вторая группа работ непосредственно связана
с рутинным использованием ранее разработан-
ных инструментов ATRP для создания новых
макромолекулярных объектов с заданной струк-
турой и свойствами. Большинство описанных в
литературе подходов к получению инновацион-
ных продуктов и материалов, как правило, подра-
зумевают использование классических систем
для проведения ATRP, разработанных в начале
2000-х годов. Данные системы характеризуются
простотой, доступностью и хорошей воспроизво-
димостью, хотя подразумевают использование вы-
соких значений концентрации металлокомплексов,
что осложняет их реальное промышленное приме-
нение.

Грамотное сочетание отмеченных подходов,
заключающееся в применении современных ме-

тодов ATRP для функциональных материалов,
представляется наиболее перспективным путем к
широкому спектру функциональных полимер-
ных материалов, способных найти реальное
практическое применение.

Работа выполнена при финансовой поддержке
фонда Министерства науки и высшего образова-
ния Российской Федерации (код проекта 0729-
2020-0039) в рамках базовой части государствен-
ного задания.
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