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Через полiмераналогiчнi перетворення кополiмерiв малеїнового ангiдриду синтезовано

амфiфiльнi гребiнчастi кополiмери, якi мiстять у бокових вiдгалуженнях регульовану

кiлькiсть полiметиленових та полiоксiетиленових фрагментiв. Новi кополiмери роз-

чиняются як у полярному, так i в неполярному середовищах та солюбiлiзують олео-

фiльний барвник у водному середовищi, а водорозчинний у бензольному. В розчинах вони

утворюють агрегати, що можуть слугувати як нанореактори для отримання наночас-

тинок срiбла.

В останнi роки зростає iнтерес до полiмерiв, якi мiстять основний лiнiйний макроланцюг,
оточений густою оболонкою бокових вiдгалужень [1–4]. Такi макромолекули вiднесено до
цилiндричних гребiнчастих полiмерiв [1]. Структура цих полiмерiв визначається природою
як основного макроланцюга, так i бокових вiдгалужень. При цьому густина прищеплення
(закрiплення) бокових вiдгалужень впливає на конформацiю (структуру) та властивостi
(параметри) гребiнчастих полiмерiв. Макромолекули гребiнчастих полiмерiв (далi гребiн-
частi макромолекули) у розчинi або в адсорбованому станi на поверхнi можуть змiнювати
свою конформацiю у вiдповiдь на змiну параметрiв зовнiшнього середовища (зовнiшнiх
збудникiв) — електричного або магнiтного поля, свiтла, температури, природи розчинни-
ка [5]. Гребiнчастi макромолекули у розчинi можуть мати структуру вiд стрижнеподiбної
до глобулярної, наприклад при змiнi температури або якостi розчинника [5], що пов’язано
з конформацiйними переходами макромолекул у режимi реального часу. Такi переходи пiд
дiєю рiзноманiтних збудникiв визначають практичне застосування гребiнчастих полiмерiв
як контейнерiв для доставки лiкiв, датчикiв, пристроїв управлiння, мiнiатюрних прокла-
док-амортизаторiв [5, 6].

Особливий науковий та практичний iнтерес представляють гребiнчастi макромолекули
з прищепленими гiдрофiльними та лiпофiльними фрагментами, якi iнвертують у розчинi
залежно вiд природи середовища [6]. Вони здатнi розчинятися як у полярному, так i в непо-
лярному середовищах внаслiдок сольватацiї вiдповiдних фрагментiв, у розведених розчи-
нах — утворювати мономолекулярнi структури, але з пiдвищенням концентрацiї формувати
полiмернi агрегати. При цьому у випадку гребiнчастих полiмерiв, якi мiстять гiдрофiльнi та
лiпофiльнi вiдгалуження, можлива мiкрофазова сегрегацiя, що призводить до формування
структури типу янус [6]. Вiдомi методи синтезу цих полiмерiв достатньо складнi, що зумов-
лено необхiднiстю отримання макромолекул з альтернатною будовою. Вони здiйснюються
переважно полiмеризацiєю за ланцюговим механiзмом [6]. Отже, синтез нових амфiфiльних
гребiнчастих кополiмерiв з використанням полiмераналогiчних перетворень кополiмерiв ма-
леїнового ангiдриду (МА) є актуальним i практично важливим, оскiльки при цьому виникає
можливiсть регулювання густини прищеплення бокових вiдгалужень [7].
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Авторами даного повiдомлення розроблено метод синтезу нових амфiфiльних гребiн-
частих кополiмерiв з використанням полiмераналогiчних перетворень кополiмерiв МА та
формування в розчинах їх агрегатiв для використання як нанореакторiв отримання нано-
частинок срiбла.

Розроблений метод синтезу передбачає двi стадiї. На першiй — здiйснюється кополi-
меризацiя α-олефiнiв (або алкiлметакрилатiв) з МА з утворенням альтернатних бiнарних
кополiмерiв за реакцiєю:

На другiй стадiї проводяться полiмераналогiчнi перетворення кополiмерiв за реакцiєю:

Експериментальна частина. Синтез кополiмерiв α-олефiн-ко-малеїновий ангiдрид
здiйснювали радикальною кополiмеризацiєю α-олефiну (1-октену (О), 1-додецену (ДДЦ))
та МА у 1,4-дiоксанi при температурi 358 K у герметичних ампулах в атмосферi аргону
в присутностi пероксиду бензоїлу (ПБ) (0,05 моль/дм3) протягом 24 год. Склад кополiмерiв
визначали за результатами FTIR (FTIR-спектри плiвок кополiмерiв, нанесених на таблетку
KBr, отримували за допомогою приладу Thermo Scientific Nicolet 8700) i ПМР спектроскопiї
(ПМР-спектри реєстрували на ПМР спектрометрi JEOL Ltd при частотi 400 MГц) та функ-
цiональними методами аналiзу ланок МА (анiлiновий метод та зворотне титрування). Моле-
кулярну масу (ММ) кополiмерiв визначали за допомогою гельпроникної хроматографiї на
хроматографi Waters Corporation з детектором коефiцiєнта заломлення. Амфiфiльнi кополi-
мери з боковими полiоксiетиленовими ланцюгами з кiнцевою метильною (ме) групою α-оле-
фiн-ко-малеїновий ангiдрид-ко-метоксиполiоксiетиленiлмалеїнат отримували ацилуванням
монометилового (м) етеру полiетиленглiколю (ПЕГ) з ММ 350 Да (мПЕГ-350) бiнарним
кополiмером α-олефiн-ко-малеїновий ангiдрид у 1,4-дiоксанi при температурi 348 К в атмо-
сферi аргону в присутностi триетиламiну (ТЕА) як каталiзатора (0,078 моль/дм3) впро-
довж 24 год. Синтез кополiмерiв октилметакрилат-ко-малеїновий ангiдрид здiйснювали ра-
дикальною кополiмеризацiєю октилметакрилату (ОМА) i МА у 1,4-дiоксанi при iнiцiюваннi
ПБ (0,05 моль/дм3) при 358 К в атмосферi аргону та в умовах постiйної багаторазової
недостачi ОМА (ОМА прикраплювали зi швидкiстю 0,001 мл/с) протягом 6 год. Амфiфiль-
нi кополiмери октилметакрилат-ко-малеїновий ангiдрид-ко-метоксиполiоксiетиленiлмалеї-
нат (ОМА-МА-П750М) отримували ацилуванням монометилового етеру полiетиленглiколю
з ММ 750 Да (мПЕГ-750) бiнарним кополiмером октилметакрилат-ко-малеїновий ангiдрид
у 1,4-дiоксанi при 348 К в атмосферi аргону в присутностi ТЕА (0,078 моль/дм3) протягом
24 год.

Спектри поглинання у видимiй областi свiтла знiмали на приладi Varian Cary 5000 при
293 К у полiпропiленових та скляних кюветах. Наночастинки срiбла отримували у бензоль-
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них розчинах амфiфiльних кополiмерiв додецен-ко-малеїновий ангiдрид-ко-метоксиполiо-
ксiетиленiлмалеїнат (ДДЦ-МА-П350М) та в еквiмолярних до фрагментiв мПЕГ-350 кiль-
костях прекурсору [Ag(NH3)2]OH при кiмнатнiй температурi впродовж 24–48 год. Розмiри
мономолекулярних структур та агрегатiв кополiмерiв i наночастинок срiбла визначали ме-
тодом динамiчного свiтлорозсiювання на приладi Particle Sizing Systems Nicomp 380. Мiк-
рофотографiї наночастинок срiбла отримували за допомогою трансмiсiйного електронного
мiкроскопа (ТЕМ) JEOL JEM-100CX.

Обговорення результатiв. Альтернатнi кополiмери МА та α-олефiнiв 1-октен-ко-ма-
леїновий ангiдрид (О-МА) й 1-додецен-ко-малеїновий ангiдрид (ДДЦ-МА) отримано ра-
дикальною кополiмеризацiєю комономерiв у розчинi 1,4-дiоксану. Вiдомо, що i α-олефiни,
i МА не утворюють гомополiмери за радикальною полiмеризацiєю. Це дає пiдстави ствер-
джувати, що в структурi кополiмерiв ланки МА та α-олефiну чергуються [8] (табл. 1, 2).
З табл. 1 видно, що при радикальнiй кополiмеризацiї α-олефiнiв (О, ДДЦ) з МА утво-
рюються альтернатнi кополiмери (1 : 1) зi ступенем полiмеризацiї 58,8–60,0 та коефiцiєн-
том полiдисперсностi 1,31–1,36. При кополiмеризацiї ОМА з МА було отримано кополiмер,
структура якого наближається до альтернатної (42,5 МА i 57,5 ОМА, % (моль)).

Спектри ПМР пiдтверждують альтернатну будову кополiмерiв О–МА та ДДЦ–МА i при-
сутнiсть полiметиленових та полiоксiетиленових фрагментiв у структурi амфiфiльного ко-
полiмеру ДДЦ-МА-П350М.

У ПМР-спектрi бiнарного кополiмеру ДДЦ-МА (рис. 1) спостерiгаються сигнали про-
тонiв метильних груп алкiльного замiсника ланки ДДЦ зi змiщенням 0,89 м.ч. та протонiв
метиленових (мет) груп цього ж замiсника зi змiщенням 1,26 м.ч. Уширений сигнал (що ха-
рактерно для спектрiв полiмерiв) зi змiщенням вiд 2,5 до 3,6 м.ч. вiдповiдає протонам груп
−CH= у ланцюгу в ланках МА. Вiдношення iнтегралiв сигналiв цих протонiв у ланках
МА IСН(МА) до сигналiв метильних протонiв Iме(ДДЦ) вiдповiдає спiввiдношенню ланок МА
та ДДЦ: IСН(МА) : 2/Iме(ДДЦ) : 3 = 0,63 : 2/1,0 : 3 ≈ 1, що свiдчить про еквiмолярне спiввiд-
ношення ланок МА та α-олефiну в кополiмерi, тобто 50% (моль) МА та 50% (моль) ДДЦ.

Таблиця 1. Характеристика альтернатних бiнарних кополiмерiв α-олефiн-ко-MA та ОМА-ко-МА

Полiмер
Склад кополiмеру, % (моль)

Mn, Да Mw , Да
Полi-

дисперснiсть
Ступiнь

полiмеризацiїα-олефiн, ОМА МА

О-МА 50,0 50,0 6300 8300 1,31 60,0
ДДЦ-МА 50,0 50,0 5800 8000 1,36 53,8
ОМА-МА 57,5 42,5 10900 14000 1,28 —

Таблиця 2. Характеристика амфiфiльних кополiмерiв α-олефiн-МА-П350М та ОМА-МА-П750М

Полiмер

Склад кополiмеру, % (моль)

Mn,
Да

Mw,
Да

Полiдис-
перснiсть

Спiввiдношення ланок
гiдрофiльнi (з мПЕГ)
/ лiпофiльнi (α-олефiн

або ОМА)

α-олефiн,
ОМА

МА залишки
мПЕГ

О–МА–П350М 50,0 32,8 17,2 9900 12600 1,27 10,3 молекули
мПЕГ / 30,0 ланки О

ДДЦ–МА–П350М 50,0 39,0 11,0 7900 10200 1,28 7,0 молекули
мПЕГ / 26,9 ланки ДДЦ

ОМА–МА–П750М 57,2 41,4 1,4 11300 14700 1,30 1,0 молекули
мПЕГ / 40,0 ланки ОМА
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Рис. 1. ПМР-спектр кополiмеру ДДЦ-МА

У ПМР-спектрi кополiмеру ДДЦ-МА-П350М (рис. 2) спостерiгаються сигнали прото-
нiв метильних груп алкiльного замiсника ланки ДДЦ зi змiщенням 0,89 м.ч. та прото-
нiв метиленових груп цього ж замiсника зi змiщенням 1,23 м.ч. Уширенi сигнали зi змi-
щенням 2,4–3,2 м.ч. належать протонам залишкiв МА в ланцюгу, сигнали зi змiщенням
3,3–3,4 м.ч. — протонам кiнцевої блокуючої метоксильної групи бокового полiоксiетиле-
нового ланцюга, а сигнали в областi 3,4–3,9 м.ч. — протонам оксiетиленових фрагментiв
цього ж ланцюга в складi ланок моноестеру метоксиполiоксiетиленiлмалеїнату, якi утво-
рились пiд час ацилування. Оцiнити вмiст у макромолекулi цих ланок, що надають гiд-
рофiльнi властивостi амфiфiльним кополiмерам, можна за вiдношенням iнтенсивностей
сигналiв протонiв полiоксiетиленового ланцюга (IмПЕГ) до подвоєної iнтенсивностi прото-
нiв метильних (IДДЦме) або метиленових (IДДЦмет) груп алкiльного замiсника ланок ДДЦ:
(IмПЕГ : 29/2 · IДДЦме : 3) · 100 ≈ (3,4 : 29/2 · 1 : 3) · 100 ≈ 18% (моль), де 29 — середнє
значення кiлькостi протонiв у полiоксiетиленовому ланцюгу; 2 — коефiцiєнт — сума ла-
нок МА та ДДЦ у бiнарному кополiмерi. Це значення дещо вiдхиляється вiд результату
гельпроникної хроматографiї (див. табл. 2), що пояснюється уширенням сигналiв протонiв
у ПМР-спектрах полiмерiв.

Отриманi кополiмери мають у структурi макромолекул таке спiввiдношення гiдрофiль-
них та лiпофiльних фрагментiв, що забезпечує їх розчиннiсть як у полярному, так i в непо-
лярному середовищах внаслiдок сольватацiї вiдповiдних фрагментiв макромолекул. Вiдомо,
що у розведених розчинах поверхнево-активнi макромолекули здатнi утворювати мономоле-
кулярнi мiцели [9]. Зi збiльшенням концентрацiї такi мiцели утворюють полiмернi агрегати.
У табл. 3 наведено розмiри полiмерних структур ДДЦ-МА-П350М у бензольних розчинах
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Рис. 2. ПМР-спектр кополiмеру ДДЦ-МА-П350М

та у водному буферному розчинi (pH 9). Видно, що з пiдвищенням концентрацiї розмiр
полiмерних структур збiльшується в розчинниках обох типiв. Це вказує на утворення мак-
ромолекулами амфiфiльного кополiмеру полiмерних агрегатiв.

Пiдтвердженням амфiфiльностi нових кополiмерiв є можливiсть солюбiлiзацiї олеофiль-
ного барвника (Nile Red) у водному середовищi та солюбiлiзацiї водорозчинного барвника
(малахiтовий зелений) у бензольному розчинi. Спектри поглинання у видимiй областi свiтла
водними та бензольними розчинами кополiмеру ДДЦ-МА-П350М з вiдповiдно солюбiлiзо-
ваними барвниками Nile Red та малахiтовий зелений наведено на рис. 3. З рисунка видно,
що водний розчин цього кополiмеру солюбiлiзує олеофiльний барвник Nile Red, а бензоль-
ний розчин цього кополiмеру — водорозчинний барвник малахiтовий зелений. Це вказує
на наявнiсть iнвертабельних властивостей у кополiмерi ДДЦ-МА-П350М. Встановлено, що
кiлькiсть солюбiлiзованого барвника визначається концентрацiєю кополiмеру в розчинi та
симбатна їй.

Таблиця 3. Розмiри полiмерних структур (агрегатiв) амфiфiльного кополiмеру ДДЦ-МА-П350М

Концентрацiя
ДДЦ-МА-ПЕГ-МА,

% (мас)

Розмiри агрегатiв, нм

бензольний розчин водний розчин (pH 9,0)

1 рiвень 2 рiвень 1 рiвень 2 рiвень

1,00 8 60–90 8 —
2,00 8 60–90 10 —
5,00 10 70–100 14 60–70
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Рис. 3. Спектр поглинання у видимiй областi свiтла барвниками, солюбiлiзованими 0,05% (за масою) роз-
чинами ДДЦ-МА-П350М:
1 — олеофiльний барвник Nile Red у водному розчинi; 2 — водорозчинний барвник малахiтовий зелений
в бензольному розчинi

Рис. 4. Спектри поглинання у видимiй областi свiтла колоїдними розчинами срiбла в бензольних розчинах
ДДЦ-МА-П350М з концентрацiєю 50% (1 ), 25% (2 ), 10% (3 ); a — мiкрофографiя наночастинок срiбла,
отримана за допомогою ТЕМ

Вiдомо [10], що у концентрованих розчинах полiмерiв, якi мiстять полiоксiетиле-
новi фрагменти та утворюють полiмернi агрегати, при введеннi прекурсорiв срiбла
([Ag(NH3)2]OH, AgNO3) вiдбувається вiдновлення Ag+ до металевого срiбла. Спектри по-
глинання у видимiй областi свiтла колоїдними розчинами срiбла, отриманими у концентро-
ваних бензольних розчинах кополiмеру ДДЦ-МА-П350М, iлюструє рис. 4, з якого видно, що
зi збiльшенням концентрацiї кополiмеру в бензольному розчинi iнтенсивнiсть поглинання
(450 нм) зростає; це свiдчить про пiдвищення концентрацiї наночастинок срiбла. Цiкаво,
що розмiр наночастинок становить 27–31 нм незалежно вiд концентрацiї кополiмеру в бен-
зольному розчинi (10–50% за масою).

Таким чином, розроблено метод синтезу нових амфiфiльних гребiнчастих полiмерiв,
якi мiстять у бокових вiдгалуженнях регульовану кiлькiсть лiпофiльних полiметиленових
та гiдрофiльних полiоксiетиленових фрагментiв. Новi кополiмери розчиняються як у по-

124 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2010, №7



лярному, так i в неполярному середовищах. Їх макромолекули солюбiлiзують олеофiльний
барвник у водному середовищi, а водорозчинний — у бензольному та утворюють самоорганi-
зованi агрегати i у водних, i в бензольних розчинах, якi можуть слугувати нанореакторами
для отримання наночастинок срiбла.
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Amphiphilic comb-like copolymers of maleic anhydride as nanoreactors

for the synthesis of silver nanoparticles

Amphiphilic comb-like copolymers with a controlled quantity of hydrophobic polymethylene and

hydrophilic polyoxyethylene side chains have been synthesized from copolymers based on maleic

anhydride. The new comb-like copolymers are soluble both in polar and nonpolar media and able

to solubilize oleophilic substances in water, as well as hydrophilic ones in benzene. Self-assemblies

formed by the comb-like copolymers in a benzene solution have been used as nanoreactors for the

synthesis of silver nanoparticles.
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