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Показана возможность привитой сополимеризации
сложных эфиров акриловой и метакриловой кислот, а
также ряда других виниловых мономеров на поверх�
ности бромированного полидифениленфталида
(ПДФ�Br). При этом бромированный ПДФ стано�
вится полимерным фотоинициатором для широкого
круга виниловых мономеров, и его применение в про�
цессах привитой сополимеризации позволит полу�
чать привитые ароматически�алифатические сополи�
меры различного химического строения с различным
гидрофильно�гидрофобным отношением. Варьируя
степень галогенирования, дозу облучения и продол�
жительность полимеризации, можно регулировать
как частоту прививки, так и длину боковых ветвей в
привитом сополимере.

Ключевые слова: бромированный полидифени�
ленфталид; виниловые мономеры; полимерные
щетки; фотополимеризация.

The possibility of graft polymerization of acrylic and
methacrylic acids esters of  as well as other vinyl
monomers at the surface of brominated polydiphe�
nylenephthalide (PDF�Br). In this case, brominated
PDF becomes a polymeric photoinitiator for a wide
range of vinyl monomers, and its use in graft
copolymerization processes will make it possible to
obtain grafted aromatic�aliphatic copolymers of
various chemical structures with different
hydrophilic�hydrophobic ratios. By varying the
halogenations degree of PDF�Br and the radiation
dose can be adjusted as the frequency of vaccination
and the length of the lateral branches in
graftcopolymere.

Key words: brominated polydiphenylenephthalide;
polymer brushes; vinyl monomers, photopolymerization.
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Привитые сополимеры, и, прежде всего, по�
лимерные мембраны, модифицированные поли�
мерными щетками, находят все более широкое
применение в процессах очистки и разделения га�
зов и жидкостей, в хроматографии, в производстве

хемо� и биосенсоров 1–3. В таких двухслойных
пленках подложка из первого полимера обеспечи�
вает механическую прочность изделия, а приви�
тый на ее поверхности второй полимер – степень
проницаемости мембраны, и, как следствие, се�
лективность и эффективность разделения.  При
проведении привитой сополимеризации полимер,
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к которому производится  прививка мономера, ак�
тивируют фото� 4, 5 или радиационным облучени�
ем 6, 7, обработкой плазмой 8, генерируют на его
поверхности высокореакционные пероксидные
группы 9, 10. Наличие активных функциональных
групп и легко отрываемых атомов существенно уп�
рощает синтез привитых сополимеров, позволяет
проводить процесс в контролируем режиме и полу�
чать привитые продукты с заданными свойства и ха�
рактеристиками.  Так, одними из первых привитых
сополимеров были сополимеры, получаемые при
УФ�облучении частично бромированного полисти�
рола, растворенного в метилметакрилате 11, 12.

В данном сообщении приводятся результаты,
демонстрирующие возможность получения но�
вых привитых сополимеров на основе бромиро�
ванных полиариленфталидов – тепло�, термо� и
хемостойких полигетероариленов, обладающих
прекрасной растворимостью и пленкообразующи�
ми свойствами, а также высокими физико�меха�
ническими характеристиками. В качестве матри�
цы и одновременно полимерного фотоинициато�
ра, на поверхности которой производилась поли�
меризация различных мономеров, нами были
использованы бромзамещенный полидифенилен�
фталид (ПДФ�Br), впервые полученный ранее
прямым галогенированием фениленовых колец
основной цепи полидифениленфталида 13–15. По�
казана возможность прививки к ПДФ�Br слож�
ных эфиров акриловой и метакриловой кислот, а
также ряда других мономеров винилового ряда.

Материалы и методы исследования

В работе использовали коммерчески доступ�
ные исходные мономеры. Привитую сополимери�
зацию всех исследованных мономеров осуществ�

ляли по следующей общей методике. Пленку
ПДФ�Br толщиной 30–50 мкм, свободную или на�
несенную на стеклянную пластинку, погружали в
тонкий слой жидкого мономера и облучали ульт�
рафиолетовым светом ртутной лампы высокого
давления марки ПРК�4. Расстояние от источника
излучения до объектов полимеризации составля�
ло 14 см. По окончании экспозиции образцы от�
мывали от гомополимеров селективным раство�
рителями, высушивали до постоянного веса и гра�
виметрическим методом определяли степень при�
вивки q (мг/см2).

Результаты и их обсуждение

При фотохимическом отщеплении атомов
брома во всех исследуемых реакционных систе�
мах одновременно протекают два процесса: обра�
зование привитого сополимера и гомополимери�
зация мономера, инициируемая как УФ�облуче�
нием, так и отщепившимися радикалами брома,
диффундирующими из полимерной пленки в
объем мономера М (схема 1).

При сравнении эффективности прививки
мономеров винилового ряда было установлено,
что активность винилацетата и акрилонитрила в
реакции сополимеризации сопоставима с актив�
ностью выбранного в качестве образца сравнения
метилметакрилата (ММА) (табл.). Несколько
хуже протекает прививка стирола и акриловой
кислоты, показавших в этой реакции близкую ак�
тивность. В ряду исследованных алифатических
эфиров метакриловой кислоты, активность моно�
мера снижается с ростом длины спиртового ради�
кала R: метил > бутил > гексил. В случае эфиров
акрилового ряда наблюдается обратная картина:
чем длиннее R, тем активнее мономер.
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Мономеры, имеющие реакционноспособные
эпоксидные и гидроксильные группы, с функцио�
нальностью f ≥ 2 (соединения 13?15) дают нера�
створимые сшитые продукты.

Для изучения влияния на выход сополимера
таких параметров сополимеризации, как доза
(продолжительность) облучения и содержание
брома в исходном ПДФ�Br, в качестве модельного
мономера был использован ММА. Для слежения
за протеканием процесса, и для оценки степени
прививки мономера помимо гравиметрического
анализа была использована ИК�спектрометрия.
Как видно из рис. 1, прививка ММА к ПДФ�Br со�
провождается уменьшением интенсивности поло�
сы поглощения карбонильной группы фталидно�
го цикла в ПДФ (ν = 1780 см�1) и появлением ха�
рактеристической полосы поглощения карбо�
нильной группы в ПММА (ν = 1735 см�1),
интенсивность которой в ходе реакции увеличи�
вается. В первые минуты облучения количество
привитого ММА быстро возрастает (чем выше со�
держание брома, тем выше скорость прививки)
затем, по мере отщепления брома, скорость реак�
ции замедляется (рис. 2). Количество привитого
ПММА линейно зависит от степени бромирова�
ния ПДФ (рис. 3).

Рис. 1. ИК?спектры пленок ПММА (5) и ПДФ?Br
(СBr = 0.9 атом/осново?моль) после прививки ММА
в течение 0 (1), 10 (2), 15 (3) и 45 мин (4)

Рис. 2. Выход привитого ПММА в зависимости от про?
должительности облучения образцов ПДФ?Br с содер?
жанием брома 0.3 (1) и 0.9 (2) атомов на повторяющее?
ся полимерное звено (пустыми кружками и закрашен?
ными квадратами помечены параллельные опыты, каж?
дая точка – отдельная пленка)

Рис. 3. Зависимость количества привитого ПММА q от
содержания брома в ПДФ?Br (пустыми закрашенными
кружками помечены параллельные опыты, каждая точ?
ка – отдельная пленка).

На основании результатов выполненной ра�
боты можно заключить, что бромированный ПДФ
является полимерным фотоинициатором для ши�
рокого круга виниловых мономеров, применение
которого в процессах привитой сополимеризации
позволяет получать привитые ароматически�али�
фатические сополимеры различного химического
строения с различным гидрофильно�гидрофоб�
ным отношением. Варьируя степень галогениро�
вания, дозу облучения и продолжительность по�
лимеризации, можно регулировать как частоту
прививки, так и длину боковых ветвей в привитом
сополимере.
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Таблица
Результаты прививки виниловых мономеров на поверхности ПДФ�Br

(СBr = 0.3 атом/осново�моль)

№ п/п  Мономер q, мг /см2 Растворитель для гомополимера 
1 Метилметакрилат 0.30 бензол 
2 Бутилметакрилат 0.25 бензол 
3 Гексилметакрилат 0.10 бензол 
4 Метилакрилат  0.05 бензол 
5 втор-Бутилакрилат 0.07 бензол 
6 Децилакрилат  0.24 бензол 
7 Цетилакрилат 0.30 бензол 
8 Винилацетат  0.35 ацетон 
9 Акрилонитрил 0.32 диметилсульфоксид 
10 Стирол 0.17 бензол 
11 Акриловая кислота 0.15 вода 
12 N-винилпирролидон 1.37 вода 
13 Этиленгликольдиметакрилат 4.00 гель 
14 Триэтиленгликольдиметакрилат 1.85 гель 
15 Глицидилметакрилат 0.58 гель 
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