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Синтезирован ряд новых анионных сополимеров блочного строения, в которых нейтральный блок
образован из 2-фенилэтилметакрилата (ФЭМ), а ионный блок получен статистической сополиме-
ризацией 1-[3-(метакрилоилокси)-пропилсульфонил]-1-(трифторметансульфонил)имида лития
(LiM) и метилового эфира полиэтиленгликоль метакрилата (ПЭГМ). Изучено влияние химической
структуры, состава и молекулярной массы блоков на ионную проводимость и термические свойства
блок-сополимеров (поли[ФЭМ–блок–(LiM–стат–ПЭГМ)]). Методом малоуглового рентгенов-
ского рассеяния установлено, что введение небольшого количества литийсодержащих звеньев
(~7 мол. %) в структуру нейтрального сополимера поли[ФЭМ–блок–ПЭГМ] приводит к микрофаз-
ному разделению и упорядочению системы. Обобщенные данные малоуглового рентгеновского
рассеяния и атомно-силовой микроскопии указывают на образование ламеллярной структуры
c межплоскостным расстоянием d ~ 28 нм.

DOI: 10.31857/S2308112023700359, EDN: UZTUHZ

ВВЕДЕНИЕ
Растущий спрос на возобновляемые источни-

ки энергии и электротранспорт стимулирует раз-
работку недорогих и безопасных вторичных ис-
точников тока с высокой плотностью энергии
[1‒4]. Использование для этих целей литий-ион-
ных аккумуляторов осложняется проблемами,
связанными с локальными перегревами при
быстрых скоростях заряда/разряда и, как след-
ствие, их взрыво- и пожароопасностью [5, 6]. В
связи с этим одним из приоритетных направле-
ний в области литий-ионных технологий являет-
ся поиск более безопасных ионпроводящих си-
стем, не содержащих органический растворитель,
на основе которых можно создать надежные ли-
тий-ионные аккумуляторы с повышенной емко-
стью и длительным сроком эксплуатации [7‒10].
В качестве перспективных материалов для реше-

ния этой задачи рассматривают полимерные
электролиты с одним типом подвижных зарядов,
в которых свободно перемещаются исключитель-
но противокатионы [3, 8, 9]. Их важным преиму-
ществом перед растворами солей лития (LiPF6,
LiClO4, Li(CF3SO2)2N) в органическом раствори-
теле или в нейтральной полимерной матрице (на-
пример, полиэтиленоксиде) является высокое
число переноса лития (tLi+), приближающееся к
единице. Это значительно улучшает электрохи-
мические характеристики литий-ионных аккуму-
ляторов, поскольку в окислительно-восстанови-
тельных реакциях преимущественно участвуют
ионы Li+, в то время как химически связанные
анионы остаются относительно неактивными
[11‒13]. Синтез и изучение свойств полиэлектро-
литов с проводимостью по катиону лития или на-
трия – интенсивно развивающееся в последнее
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десятилетие направление химии высокомолеку-
лярных соединений [9, 14‒28]. Ранее было пока-
зано [14‒16, 24‒28], что полимерные электроли-
ты с ионной проводимостью по литию имеют
tLi+ = 0.86‒0.95. Они электрохимически и терми-
чески стабильны, а также обеспечивают высокую
удельную емкость в прототипах литиевых акку-
муляторов при 60‒70°С. Однако такие литий-
ионные аккумуляторы не могут работать при тем-
пературах ниже 50°С ввиду недостаточной ион-
ной проводимости (10–7‒10–5 См/см при 25°С),
что ограничивает их широкое практическое при-
менение [1, 3, 7]. Чтобы преимущества твердо-
тельного полиэлектролита перед жидким анало-
гом проявились в полной мере, он должен харак-
теризоваться не только высокой ионной
проводимостью при комнатной температуре, но
также пленкообразующими свойствами и меха-
нической прочностью. Последние необходимы

для уменьшения вероятности образования денд-
ритов на поверхности анода литий-ионных акку-
муляторов и, следовательно, короткого замыка-
ния [11‒13]. С этой точки зрения интересны
блок-сополимеры, так как на базе одного поли-
мерного материала открывается возможность
сочетания перечисленных выше свойств [29‒32].
Кроме того, при несовместимости блоков проис-
ходит микрофазное расслоение. В результате са-
мопроизвольного образования упорядоченных
микро- и наноразмерных доменов (цилиндров,
ламелей, гироидов) могут формироваться каналы
с повышенной концентрацией носителей заряда,
способствующие росту ионной проводимости
[33‒37].

В настоящей работе синтезированы и исследо-
ваны новые полиэлектролиты блочного строе-
ния, в которых нейтральный блок соединен с по-
лианионом:

Схема 1.

Блок-сополимеры были получены методом
полимеризации с обратимой передачей (деакти-
вацией) цепи по механизму присоединения–
фрагментации. В отечественной литературе ее
обозначают как ОПЦ-полимеризация, в англо-
язычных публикациях используют сокращение –
RAFT (reversible addition-fragmentation chain trans-
fer) [38‒42]. Свойства каждого из блоков опреде-
ляют характеристики всей макромолекулы: один
обеспечивает механическую стабильность, а дру-
гой является источником катионов Li+. Для полу-
чения ионного блока в роли носителя зарядов ис-
пользован мономер 1-[3-(метакрилоилокси)-
пропилсульфонил]-1-(трифторметансульфо-

нил)имид лития (LiM), полученный по методике,
описанной нами ранее [27]. Он представляет со-
бой органическую литиевую соль, в которой ме-
такрилатная группа химически связана с сульфо-
нилимидным анионом (SO2‒N–‒SO2CF3) через
алкильный “мостик”. Отрицательный заряд на
анионе сильно делокализован, что способствует
диссоциации соли и увеличению подвижности
катионов лития. Ранее А.С. Шапловым с соавто-
рами [24, 27] было показано, что гомополимер
(полиLiM) характеризуется высокой температу-
рой стеклования (Тс = 105°С), т.е. при комнатной
температуре он находится в стеклообразном со-
стоянии и имеет очень низкую ионную проводи-
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мость (σ = 10–12 См/см). Статистическая сополи-
меризация LiM с метиловым эфиром полиэти-
ленгликоль метакрилата (ПЭГМ) приводит к
значительному снижению теплостойкости поли-
электролитов (Тс < 0°C), и, как результат, к повы-
шению их ионной проводимости, несмотря на
уменьшение концентрации носителей заряда. Та-
кой эффект был объяснен “разбавлением” по-
лиLiM боковыми подвижными этиленоксидны-
ми звеньями (ЭО), которые не только понижают
Тс сополимера и тем самым улучшают локальную
мобильность полимерных цепей, но и за счет
сольватации ионов облегчают перемещение сво-
бодных катионов Li+ внутри твердой полимерной
матрицы [3, 43‒45]. Ввиду этого в данном иссле-
довании ионный блок представлял собой стати-
стический сополимер ПЭГМ и LiM в мольном
соотношении 1 : 1, 5 : 1 или 10 : 1. Так как суще-
ствует много коммерчески доступных ПЭГМ,
различающихся количеством ЭО-звеньев в боко-
вой цепи, использовался более универсальный
показатель, принятый в литературе – количество
ЭО-звеньев, приходящихся на один ион Li+ ([ЭO] :
: [Li]). Для ПЭГМ с Mn = 500 соотношение [ЭO] :
: [Li] в сополимерах составило 9, 45 или 90. С целью
достижения микрофазного расслоения в пленках
блок-сополимеров в пару к полярному ионному
блоку подобран нейтральный блок, звенья кото-
рого содержат неполярное ароматическое коль-
цо, соединенное с метакрилатной группой линке-
рами с разным количеством метиленовых групп
(схема 1). На первом этапе ОПЦ-полимеризаци-
ей нейтральных мономеров получены высокомо-
лекулярные агенты обратимой передачи цепи
(макро-ОПЦ), которые в дальнейшем использо-
вали для контролируемой сополимеризации LiM
и ПЭГМ. Исследование и анализ ионной прово-
димости, тепло- и термостойкости, морфологии
блок-сополимеров позволили установить струк-
туру блок-сополимера с оптимальным сочетани-
ем свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Инициатор радикальной полимеризации ДАК
(98%, “Acros”) перекристаллизован из метанола.
Фенилметакрилат (ФМ, 95%, ABCR) растворяли
в хлористом метилене и очищали пропусканием
раствора через колонку с Al2O3 (активирован, ос-
новной, Brockmann I) и далее испаряли раствори-
тель при комнатной температуре в вакууме. Фе-
нилметилметакрилат (ФММ, 98%, “Shanghai Ma-
clin Biochemical Co., Ltd”), 2-фенилэтил
метакрилат (ФЭМ, 98%, “Jinan Yudong Technolo-
gy Co., Ltd”), метиловый эфир метакрилата поли-
этиленгликоля (ПЭГМ, Mn = 500, “Aldrich”),
ДМФА, 99.8%, “Panreac”), бис-(трифторметан-
сульфонил)имид лития (Li(CF3SO2)2N, 99%, “Al-

drich”), 4-S-дитиобензоат 4-цианопентановой
кислоты (ЦПКД, агент обратимой передачи це-
пи, >97%, “Aldrich”), 4-метоксифенол (ингиби-
тор, 99%, “Aldrich”), метанол (х.ч.) использовали
без дополнительной очистки. Для диализа приме-
няли мембраны Spectra/Por 1 “Spectrumlabs” с
MWCO в диапазоне (6‒8) × 103.

Кинетические закономерности образования 
макромолекулярных агентов обратимой передачи 

цепи (макро-ОПЦ)

На примере полимеризации ФЭМ. ФЭМ (0.295 г,
1.553 ммоля), ЦПКД (4.2 мг, 15.0 мкмоля) и ДАК
(0.5 мг, 3.0 мкмоля) растворяли в ДМФА (0.901 г,
0.95 мл) при комнатной температуре. Реакцион-
ный раствор разливали по пяти ампулам. После
дегазации растворов в ходе четырех циклов замо-
раживание в жидком азоте–вакуумирование–
размораживание ампулы запаивали. Полимери-
зацию проводили при 60°C. Реакцию останавли-
вали, охлаждая одну из ампул жидким азотом че-
рез 5, 10, 20, 34 и 50 ч от начала процесса. Ампулы
нагревали до комнатной температуры и вскрыва-
ли. Из реакционных растворов отбирали пробы
для определения молекулярно-массовых характе-
ристик методом ГПХ, а также установления кон-
версии мономера методом ЯМР 1H. Для опреде-
ления конверсии ФЭМ сравнивали интегральные
интенсивности сигналов пяти протонов, находя-
щихся в фенильном кольце мономера и полимера
(δ = 6.99‒7.08 м.д.), и протона при двойной связи
в остаточном мономере (δ = 5.86 м.д.). Молеку-
лярную массу макро-ОПЦ, рассчитывали по
упрощенному уравнению [40]

(1)

где [М]о и [ЦПКД]о – мольные концентрации мо-
номера и ЦПКД в исходном реакционном рас-
творе, q – конверсия мономера (определяется из
ЯMР 1H), MЦПКД – молекулярная масса ЦПКД,
MМ – молекулярная масса мономера.

Синтез макро-ОПЦ

Поли(2-фенилэтилметакрилат) ‒ ПФЭМ. ФЭМ
(2.000 г, 10.513 ммоля), ДАК (3.3 мг, 20.0 мкмоля)
и ЦПКД (28.3 мг, 101.0 мкмоля) растворяли в
ДМФА (6.000 г, 6.35 мл) при перемешивании. Ре-
акционную массу количественно перенесли в ам-
пулу. После дегазации раствора в ходе четырех
циклов замораживание в жидком азоте–вакууми-
рование–размораживание ампулу запаивали. По-
лимеризацию проводили при 60°C в течение 15 ч.
Ампулу охлаждали жидким азотом, нагревали до
комнатной температуры и вскрывали. Реакцион-
ный раствор, из которого предварительно отобра-
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ли пробы для ГПХ и ЯМР 1H, выливали в 10-крат-
ный избыток метанола. Осадок промывали мета-
нолом, отфильтровывали и сушили 24 ч при
25°C/10 мм рт. ст., затем 36 ч при 25°C/1 мм рт. ст.
ПФЭМ представлял собой порошок розового
цвета. Выход 1.51 г (76%). Mn(ГПХ)А = 5.5 × 103,
Mw/Mn = 1.18. Конверсия q = 85%. Mn(ЯМР)А =
= 17.1 × 103.

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3) δ, м.д.: 7.23‒7.31 (м,
5 H, ‒C6H5), 4.172 (т, 2 H, ‒O‒CH2‒СH2‒), 2.94
(т, 2 H, ‒O‒CH2‒СH2‒), 1.78‒2.82 (м, 2 H,
‒CH2‒C(CH3)=), 0.79‒1.19 (м, 3 H, ‒CH2‒C(CH3)=).

ИК (KBr) ν, см–1: 3065 (сл., νC‒H, Ar), 3028 (сл.,
νC‒H, Ar), 2954 (ср., νC‒H), 1727 (оч. с., νC=O),
1495 (ср., νC=C, Ar), 1454 (ср., νC=C, Ar), 1388 (сл.),
1264 (ср.), 1239 (ср.), 1148 (с., ν‒C(О)‒О‒), 992 (ср.),
749 (с., δC‒H, Ar), 700 (с., δC‒H, Ar).

Поли(фенилметилметакрилат) ‒ ПФММ.
ФММ (0.715 г, 4.0594 ммоля), ДАК (0.001 г,
6.1 мкмоля) и ЦПКД (0.008 г; 29.7 мкмоля) рас-
творяли в ДМФА (2.147 г, 2.30 мл) при перемеши-
вании. Подготовку реакционной массы, полиме-
ризацию, выделение и очистку полимера осу-
ществляли по методике, описанной для ПФЭМ.
Поли(фенилметилметакрилат) представлял со-
бой порошок розового цвета. Выход 0.48 г (68%).
Mn(ГПХ)А = 10.5 × 103, Mw/Mn = 1.11. Конверсия q =
= 75%, Mn(ЯМР)А = 18.3 × 103.

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3) δ, м.д.: 7.30‒7.31 (м,
5 H, ‒C6H5), 4.90‒4.92 (т, 2 H, ‒O‒CH2‒),
1.60‒1.89 (м, 2 H, ‒CH2‒C(CH3)=), 0.75‒1.27 (м,
3 H, ‒CH2‒C(CH3)=).

ИК (KBr) ν, см–1: 3098 (сл., νC‒H, Ar), 3069 (сл.,
νC‒H, Ar), 2950 (ср., νC‒H), 1728 (оч. с., νC=O),
1495 (ср., νC=C, Ar), 1453 (ср., νC=C, Ar), 1390 (сл.),
1262 (ср.), 1239 (ср.), 1173 (ср.), 1142 (с., ν‒C(О)‒О‒),
965 (ср.), 750 (с., δC‒H, Ar), 697 (с., δC‒H, Ar).

Поли(фенилметакрилат) ‒ ПФМ. ФМ (0.500 г,
3.085 ммоля), ДАК (0.723 мг, 4.4029 мкмоля) и
ЦПКД (6.1 мг, 21.834 мкмоля) растворяли в
ДМФА (1.508 г, 1.60 мл) при перемешивании.
Подготовку реакционной массы, полимериза-
цию, выделение и очистку полимера осуществля-
ли по методике, описанной для ПФЭМ. По-
ли(фенилметакрилат) представлял собой поро-
шок розового цвета. Выход 0.36 г (72%). Mn(ГПХ)А =
= 16.5 × 103, Mw/Mn = 1.17. Конверсия q = 80%,
Mn(ЯМР)А = 18.6 × 103.

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3) δ, м.д.: 6.85‒7.26 (м,
5 H, ‒C6H5), 1.73‒2.18 (м, 2 H, ‒CH2‒C(CH3)=),
1.22‒1.32 (м, 3 H, ‒CH2‒C(CH3)=).

ИК (KBr) ν, см–1: 3069 (сл., νC‒H, Ar), 2992 (сл.,
νC‒H, Ar), 2929 (сл., νC‒H), 1749 (оч. с., νC=O),
1593 (ср.), 1491 (с., νC=C, Ar), 1454 (сл., νC=C, Ar),

1392 (сл.), 1254 (сл.), 1194 (оч. с.), 1163 (оч. с.), 1108
(с., ν‒C(О)-О-), 913 (оч. сл.), 746 (ср., δC–H, Ar),
688 (ср., δC‒H, Ar), 503 (сл.).

Кинетические закономерности образования 
блок-сополимеров

Смесь LiM и ПЭГМ (мольное соотношение 1 : 5),
ДАК и соответствующий макро-ОПЦ (ПФЭМ,
ПФММ или ПФМ) растворяли в ДМФА. Для по-
лучения кинетических закономерностей образо-
вания блок-сополимеров использовали методи-
ку, описанную выше для макро-ОПЦ. Для уста-
новления общей конверсии мономеров LiM и
ПЭГМ в качестве внутреннего стандарта в спек-
тре ЯМР 1H использовали ДМФА. При сравне-
нии интегральных интенсивностей сигналов
ДМФА (H‒C(O)‒) при 7.84 м.д. и протона при
двойной связи (CH2=C(CH3)‒) в метакрилатных
группах мономеров при 5.82‒5.92 м.д. учитывали
соотношение растворителя и мономеров в исход-
ной реакционной смеси, а именно мольное соот-
ношение [ДМФА] : ([LiM]0+[ПЭГМ]0).

Синтез блок-сополимеров на примере 
поли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)]

Серия из пяти блок-сополимеров по-
ли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)] получена
на основе макро-ОПЦ – ПФЭМ (Mn(ЯМР)А=
= 17.1 × 103) при различных мольных соотноше-
ниях [ПЭГМ]о : [LiM]о и [ПФЭМ]о : ([LiM]о +
+ [ПЭГМ]о). В качестве примера приведена мето-
дика синтеза для образца с соотношением масс
блоков МБ : МА = 2, [ЭO] : [Li] = 45.

LiM (0.024 г, 0.069 ммоля), ПЭГМ (0.176 г,
0.352 ммоля), ПФЭМ (0.100 г, 5.8 мкмоля) и ДАК
(0.192 мг, 1.2 мкмоля) растворяли в ДМФА (0.908 г,
0.96 мл). Реакционный раствор загружали в ампу-
лу. После его дегазации в ходе четырех циклов за-
мораживание в жидком азоте–вакуумирование–
размораживание ампулу запаивали. Полимериза-
цию проводили при 60°C в течение 17 ч. Процесс
останавливали, охлаждая ампулу жидким азотом.
Затем ее нагревали до комнатной температуры и
вскрывали. Реакционную массу после отбора
пробы для ГПХ и ЯМР 1H растворяли в 20 мл ди-
стиллированной воды, выливали в диализный
мешок и очищали диализом относительно ди-
стиллированной воды. Далее блок-сополимер
лиофилизовали, сушили в течение 24 ч при
25°C/1 мм рт.ст. с ловушкой с P2O5, встроенной в
вакуумную линию. Выход 0.24 г (81%). Mn(ГПХ) =
= 35.8 × 103, Mw/Mn = 1.16, Mn(ЯМР) = 50 × 103.

ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3) δ, м.д.: 7.19‒7.28 (м,
5H, ‒C6H5), 4.13 (т, 3.58H, ‒CO‒O‒CH2 от LiM и
ПЭГМ), 3.57 (м, 22.44H, ‒CH2‒O‒CH2‒CH2‒O‒
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от ПЭГМ), 3.39 (с, 1.98H, ‒O‒CH3 от ПЭГМ),
3.22 (м, 0.26H, ‒CH2‒SO2‒N‒SO2CF3), 2.89 (м,
2H, ‒CH2‒C6H5), 2.38 (м, 0.26H,
‒CH2‒CH2‒SO2‒N‒SO2CF3), 1.76 (м, 3.58H,
‒CH2‒C(CH3)), 0.75‒1.26 (м, 5.37H, ‒CH2‒C(CH3)=).

ЯМР 19F (376.5 MГц, CDCl3) δ, м.д.: ‒78.06 (с,
CF3).

ЯМР 7Li (155.5 MГц, CDCl3) δ, м.д.: ‒0.69 (с,
Li).

ИК (ATR) ν, см–1: 3062 (сл., νC‒H, Ar), 3028 (сл.,
νC‒H, Ar), 2943 (ср., νC‒H), 2869 (с, νC‒H), 1728 (оч. с.,
νC=O), 1475 (ср.), 1453 (ср., νC=C, Ar), 1389 (сл.), 1350
(ср., ), 1324 (ср.,), 1244 (с.), 1175 (оч. с., νCF),
1137 (оч. с. ), 1103 (оч.с., νC‒O‒C), 1120 (с, νCF),
996 (ср.), 947 (с.), 855 (с., νsC‒O‒C), 748 (ср., δC‒H, Ar),
699 (ср., δC‒H, Ar).

Для установления общей конверсии мономе-
ров LiM и ПЭГМ в качестве внутреннего стандар-
та в спектре ЯМР 1H использовали ДМФА. При
сравнении интегральных интенсивностей сигна-
лов ДМФА (H–C(O)–) при 7.84 м.д. и протона
при двойной связи (CH2=C(CH3)–) в метакри-
латных группах мономеров при 5.82–5.92 м.д.
учитывали мольное соотношение растворителя и
мономеров в исходной реакционной смеси
[ДМФА] : ([LiM]0 + [ПЭГМ]0). Молекулярную
массу блок-сополимера Mn(ЯМР) рассчитывали по
уравнению

(2)

Мn(ЯМР)Б – молекулярная масса второго блока (по-
ли(LiМ–стат–ПЭГМ)), которую определяли по
уравнению

(3)

где [LiM]о, [ПЭГМ]о и [макро-ОПЦ]о – концен-
трация мономеров и макро-ОПЦ в исходном ре-
акционном растворе, q – конверсия (определяет-
ся из ЯMР 1H); МLiM, МПЭГМ, Мn(ЯМР)А ‒ молеку-
лярные массы LiM, ПЭГМ и макро-ОПЦ
соответственно.

Количество звеньев [ФЭМ]n, [LiM]m и
[ПЭГМ]k рассчитывали по уравнениям

(4)
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Синтез статистических сополимеров
На примере поли(LiM‒стат‒ПЭГМ) с [ЭO] :

: [Li] = 45. ПЭГМ (0.957 г, 1.915 ммоля), LiM
(0.132 г, 0.383 ммоля), ДАК (0.3500 мг,
6.3906 мкмоля) и ЦПКД (8.9 мг, 31.870 мкмоля)
растворяли в ДМФА (2.999 г, 3.18 мл). Полимери-
зацию, выделение и очистку статистического со-
полимера осуществляли по методике, описанной
выше для блок-сополимера. Выход 0.56 г (50%).
Mn(ГПХ) = 35.5 × 103, Mw/Mn = 1.13, конверсия q =
= 90%, Mn(ЯМР)= 30.8 × 103.

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3) δ, м.д.: 4.09–4.11 (т,
12H, –CO–O–CH2), 3.58–3.68 (м, 170H, –CH2–
O–CH2–CH2–O–), 3.41 (с, 15H, –O–CH3), 3.25
(м, 2H, –CH2–SO2–N-SO2CF3), 2.25 (м, 2H,
–CH2–CH2–SO2–N–SO2CF3), 1.92 (м, 12H, –CH2–
C(CH3)=), 0.86–1.04 (м, 18H, –CH2–C(CH3)=).

ЯМР 19F (376.5 МГц, CDCl3) δ, м.д.: –78.04 (с,
CF3).

ЯМР 7Li (155.5 МГц, CDCl3) δ, м.д.: –0.59 (с,
Li).

ИК (ATR) ν, см–1: 2874 (с, νC–H), 1729 (с, νC=O),
1455 (ср. δC–H), 1352 (ср., ), 1324 (ср.), 1249
(ср.), 1183 (оч. с., νCF), 1114 (оч. с., νC-O-C), 951 (ср.),
854 (сл.), 752 (сл.).

Методы исследования
Молекулярно-массовые характеристики по-

лимеров определяли методом ГПХ в 0.1 M раство-
ре Li(CF3SO2)2N в ДМФА при 50°C и скорости
потока 1.0 мл/мин. ГПХ проводили на жидкост-
ном хроматографе “LC-20AD” (“Shimadzu Corpo-
ration”) с рефрактометрическим детектором
“RID-20A” (“Agilent”), колонкой PLgel 5 мкм
MIXED-D, 7.5 × 300 мм (“Agilent”) и предколон-
кой PLgel 5 мкм, 7.5 × 50 мм (“Agilent”). Для ка-
либровки применяли ПММА-стандарты EasiVial
PM (“Agilent”) с ММ в интервале Mp = (550–1558) ×
× 103. Диэлектрические измерения выполняли на
приборе “Novocontrol Broadband Dielectric Spec-
trometer” с использованием Alpha-анализатора и
контролера температуры Quatro. Высушенные
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[ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ]

= ×
+

+
× ×

LiM о
LiM о ПЭГМ о

LiM о ПЭГМ о
 

макро-ОПЦ о

m

q

[ ]
[ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ]

= ×
+

+
× ×

ПЭГМ о
LiM о ПЭГМ

LiM о ПЭГМ о
макро-ОПЦ о

k
о

q

ν
2SOas



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 65  № 1  2023

МЕТАКРИЛАТНЫЕ БЛОК-СОПОЛИМЕРЫ 37

полимерные образцы помещали между медными
электродами с золотым покрытием и исследовали
в диапазоне частот 50–107 Гц при 25°C. Величину
проводимости σDC определяли как значение в об-
ласти плато (постоянных значений) на частотных
зависимостях действительной части σ'(f) ком-
плексной проводимости

(7)

где Z* – измеренный комплексный импеданс об-
разца, d и S – толщина образца и площадь элек-
тродов соответственно. Спектры ЯМР 1H, ЯМР
19F и ЯМР 7Li регистрировали на приборе “Bruker
AMX-400” в растворе CDCl3, принимая сигнал
остаточных протонов дейтерированного раство-
рителя за внутренний эталон в спектрах ЯМР 1Н,
CHCl2F и LiNO3 в качестве внешних стандартов
для спектров ЯМР 19F и ЯМР 7Li соответственно.

ИК-спектры записывали на ИК-Фурье-спек-
трометре “Tenzor 37” (“Bruker”, Германия) с раз-
решением 2 см–1 при использовании таблеток с
KBr или на спектрометре “Vertex 70v” (“Bruker”,
Германия) с разрешением 4 см–1 и приставкой
GladiATR с алмазным элементом фирмы “Pike”.
Рентгеноструктурный анализ образцов сополи-
меров в малых углах выполняли на станции Био-
МУР. Источником излучения служил поворот-
ный магнит 1.7 Тл, с энергией 8 кэВ (1.433 Å)
с разрешением dE/E 10–3 и потоком фотонов
109 фот/(с мм2). Размер пучка на образце состав-
лял 0.5 × 0.3 мм2, для регистрации картин ди-
фракции использовали двумерный детектор
“Dectris Pilatus 1M”. Расстояние образец–детек-
тор составляло 2500 мм. Калибровочным стан-
дартом служил карбид натрия. Диапазон величин
вектора обратного рассеяния q = 0.02–0.5 Å–1.
Температурная приставка, подключенная к тер-
мостату, обеспечивала точность задания темпера-
туры 1°C. Полученные картины рассеяния обра-
батывали с помощью пакетов программного
обеспечения Fit2D и ImageJ. Исследование мор-

фологии поверхности методом атомно-силовой
микроскопии проводили на микроскопе “Multi-
mode 8” с контроллером “Nanoscope V”
(“Bruker”, США) в нерезонансном режиме ска-
нирования PeakForce Tapping QNM, позволяю-
щим одновременно визуализировать топографию
поверхности и картировать механические свой-
ства образца (эффективный модуль Юнга, адге-
зию, деформацию и т.п.). Сканирование прово-
дили на воздухе при комнатной температуре. В
качестве зондов использовали кантилеверы
MSNL-10 (F) (“Bruker”, США) с номинальной
силовой константой 0.6 Н/м, резонансной часто-
той 125 кГц и радиусом кривизны острия зонда
менее 12 нм. Образцы получали в виде тонкой
пленки методом нанесения на вращающуюся
подложку (спин-коатинг) из раствора полимера в
ацетоне с концентрацией 10 мг/мл. Подложкой
служила очищенная пластина монокристалличе-
ского кремния, скорость вращения подложки
3000 об/мин. Для обработки и анализа АСМ-
изображений использовали программное обеспе-
чение Gwyddion (версия 2.52) [46]. Термомехани-
ческие кривые получали на приборе “TMA Q400”
(“TA Instrument”, США) при постоянной нагруз-
ке 0.3 Н, под действием зонда с диаметром 2.5 мм
и скоростью нагревания 5 град/мин в интервале
–100 … +150°C. Термостойкость полимеров оце-
нивали методом термогравиметрического анали-
за на синхронном термоанализаторе “DTG-60H”
(“Shimadzu”, Япония) при нагревании на воздухе
со скоростью 10 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Макромолекулярные агенты передачи цепи
(макро-ОПЦ)

Для формирования макро-ОПЦ были исполь-
зованы мономеры, различающиеся длиной али-
фатического “мостика” между фенилом и мета-
крилатной группой: фенил- (ФМ), фенилметил-
(ФММ) и 2-фенилэтил-(ФЭМ) метакрилаты.

где R =  (ФМ),  (ФММ) и  (ФЭМ).

Схема 2.

Полимеризация этих мономеров в присут-
ствии ЦПКД в качестве ОПЦ-агента позволила

получить нейтральные блоки с заданной ММ и
боковыми цепями с разной степенью подвижности.

σ = σ − σ = 1* ' '' ,
*
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Согласно литературному анализу, сведения о
радикальной полимеризации ФМ, ФММ и ФЭМ
в растворе по механизму присоединения‒фраг-
ментации отсутствуют. В то же время известно
[47, 48], что в процессе дисперсионной сополиме-
ризации ФЭМ с макро-ОПЦ получаются блок-
сополимеры, которые образуют наноразмерные
объекты в виде сфер, везикул и других морфоло-
гических типов. Проведенные нами кинетиче-
ские исследования ОПЦ-полимеризации в рас-
творе ФМ, ФММ или ФЭМ подтвердили контро-
лируемый характер процесса. В качестве примера
на рис. 1 показаны кинетические закономерно-
сти ОПЦ-полимеризации ФЭМ. Среднечислен-
ную молекулярную массу Mn и отношение Mw/Mn
ПФЭМ оценивали методом ГПХ (табл. 1). При-
менение солевого раствора в качестве элюента
было обусловлено необходимостью подавления
полиэлектролитного эффекта в ионсодержащих
блок-сополимерах на следующем этапе исследо-
ваний. Нейтральные макро-ОПЦ были охаракте-
ризованы в этом же элюенте для корректного
сравнения массы блоков А и Б.

Конверсию мономера q определяли из соотно-
шения интегральных интенсивностей сигнала
протона при двойной связи в мономере
CH2=C(CH3) ‒ (рис. 2, сигнал, а при δ = 5.86 или
5.34 м.д.) и суммарного сигнала от пяти протонов,
находящихся в фенильных кольцах как мономе-
ра, так и полимера (рис. 2, сигналы д + д' при δ =
= 6.99‒7.01 м.д.).

Линейный рост Mn в зависимости от конвер-
сии (рис. 1б), приближение отношения Mw/Mn к
единице при высоких степенях конверсии
(рис. 1в) и постепенный сдвиг мономодальных
кривых ГПХ в область больших ММ (рис. 1г) сви-
детельствуют о полимеризации по механизму ОПЦ.

Молекулярные массы ПФМ, ПФММ и
ПФЭМ рассчитаны по уравнению (1). Они нахо-
дятся в узком диапазоне Mn(ЯМР)А= (17.1‒18.6) ×
× 103 и существенно отличаются от значений Mn,
найденных методом ГПХ (табл. 1). Разница меж-
ду приведенными значениями увеличивается по
мере удлинения “спейсера” между ароматиче-
ским кольцом и основной полимерной цепью.

Рис. 1. Временная зависимость конверсии ФЭМ (а), зависимость Mn ПФЭМ от конверсии ФЭМ (сплошная линия –
данные ГПХ, пунктирная линия – расчетные значения) (б), изменение Mw /Mn в ходе ОПЦ-полимеризации ФЭМ (в);
(г) ‒ ГПХ-кривые ПФЭМ: продолжительность реакции (ч)/Mn × 10–3 составляет 5/1.7 (1), 10/4.2 (2), 20/6.5 (3),
34/7.1 (4) и 50/7.3 (5).
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По-видимому, специфическое взаимодействие
ПФМ, ПФММ или ПФЭМ с хроматографиче-
ским сорбентом колонки изменяет время элюи-
рования соответствующих растворов относитель-
но растворов ПММА-стандартов. Ввиду этого в
расчетах нами учитывались лишь данные по
Mn(ЯМР) как наиболее точные значения для макро-
ОПЦ.

Результаты ЯМР, ИК-спектроскопии под-
твердили строение синтезированных полимеров.
Они представляли собой порошки, окрашенные в
розовый цвет, что дополнительно свидетельству-
ет о включении агента ОПЦ-полимеризации
(ЦПКД) в состав макромолекул.

Теплостойкость макро-ОПЦ определяли ме-
тодом термомеханического анализа. В ряду поли-

меров с фенил-, фенилметил- и 2-фенилэтиль-
ными заместителями наблюдается значительное
снижение теплостойкости (от 130 до 48°С) (табл. 1).
На рис. 3 показана термограмма ПФЭМ. Ее фор-
ма характеризует поведение линейного термо-
пластичного полимера при постоянной нагрузке
и непрерывном повышении температуры. Пере-
ход аморфной фазы из стеклообразного состоя-
ния в высокоэластичное происходит при Тс =
= 48.2°С (Тс = 39°С [49]). Переход в вязкотекучее
состояние начинается при температуре текучести
Ттек = 82.3°C.

Согласно данным ТГА, полученные полимеры
термостойки, температура начала их деструкции
на воздухе Тразл ≥ 185°C (табл. 1).

Таблица 1. Молекулярно-массовые и термические характеристики макро-ОПЦ

Примечание. Конверсия мономера определена, исходя из анализа спектра ЯМР 1H реакционного раствора. Тразл ‒ темпера-
тура начала потери массы (ТГА, воздух).
⁎Согласно ГПХ раствора полимера в 0.1 М Li(CF3SO2)2N в ДМФА относительно ПММА-стандартов при 50°С.

Образец,
№

Макро-
ОПЦ

Mn теор., 
×10–3 q,% Mn(ЯМР)А × 10—3 

(по формуле (1))
Mn(ГПХ)А* 

×10–3
Mw/Mn* Тс ,°С 

(ТМА)
Тразл, °С

1 ПФМ 23.2 80 18.6 16.5 1.17 130 220
2 ПФММ 24.4 75 18.3 10.5 1.11 73 190
3 ПФЭМ 20.1 85 17.1 5.5 1.18 48 185

Рис. 2. Спектр ЯМР 1H в CDCl3 реакционного раствора через 20 ч ОПЦ-полимеризации ФЭМ в среде ДМФА (q = 88%).
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Синтез блок-сополимеров
Блок-сополимеры с подвижными зарядами

одного типа получали сополимеризацией ПЭГМ

и LiM в присутствии одного из предварительно
синтезированных макро-ОПЦ:

Здесь R =   и 

Схема 3.

В настоящем исследовании впервые оценена
эффективность ПФМ, ПФММ и ПФЭМ в роли
макро-ОПЦ. Кинетические зависимости, кото-
рые наблюдали в ходе сополимеризации LiM и
ПЭГМ в присутствии этих макро-ОПЦ, одно-
значно указывали на реализацию механизма при-
соединения‒фрагментации и формирование со-

ответствующих блок-сополимеров А‒Б в каче-
стве основного направления реакции.

На рис. 4 приведены кинетические характеристи-
ки синтеза поли[ФЭМ‒блок‒(LiM‒стат‒ПЭГМ)]
при мольном соотношении мономеров ПЭГМ и
LiM в исходном реакционном растворе 5 : 1 ([ЭO]:
: [Li] = 45). Суммарную конверсию мономеров в
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заданные моменты времени определяли, анали-
зируя спектр ЯМР 1H реакционного раствора. В
качестве внутреннего стандарта использовали
ДМФА. Соотношение интегральных интенсив-
ностей сигналов 7.84 м.д. от ДМФА (H‒C(O)‒) и
5.82 м.д. от протона при двойной связи обоих мо-
номеров (CH2=C(CH3)‒) сравнивали с соотно-
шением соответствующих интенсивностей в ис-
ходной реакционной смеси.

Рис. 4б и 4в отражают основные черты контро-
лируемого процесса: линейный рост Мn с увеличе-
нием конверсии и узкое ММР (Mw/Mn = 1.15‒1.37)
блок-сополимеров. Форма ГПХ-кривых (рис. 4г),
а именно отсутствие плеча в высокомолекуляр-
ной области при высоких значениях конверсии,
указывает на то, что образования “мертвых” це-
пей в результате бимолекулярного обрыва макро-
радикалов не происходит.

Синтезирован ряд блок-сополимеров, отлича-
ющихся строением нейтрального блока (табл. 2,

образцы 2, 6, 7) и значением [ЭO] : [Li] в ионном
блоке (табл. 2, образцы 1, 2, 5). При изменении
соотношения суммарной концентрации мономе-
ров и концентрации макро-ОПЦ ([LiM]o +
+ [ПЭГМ]o) : [макро-ОПЦ]o) получены блок-со-
полимеры А‒Б с различным соотношением ММ
блоков А и Б (табл. 2, образцы 2‒4). Строение
всех блок-сополимеров подтверждено данными
ЯМР и ИК-спектроскопии.

Результаты анализов продемонстрированы на
примере образца поли[ФЭМ‒блок‒(LiM–
стат–ПЭГМ)] (табл. 2, образец 3) (рис. 5 и 6).

Основываясь на литературных данных [22, 42]
и результатах наших предыдущих исследований
[25], мы полагали, что мономеры ПЭГМ и LiM
практически не отличаются по активности и с
одинаковой вероятностью включаются в цепь
макрорадикала. Исходя из такого допущения, по
уравнениям (4)‒(6) было определено количество
звеньев [ФЭМ]n, [LiM]m и [ПЭГМ]k в образце, по-

Рис. 4. Временная зависимость суммарной конверсии LiM и ПЭГМ (а), зависимость Mn поли[ФЭМ–блок–(LiM–
стат–ПЭГМ)] от суммарной конверсии мономеров (сплошная линия – данные ГПХ, штриховая линия – расчетные
значения) (б), изменение Mw/Mn (в); г ‒ ГПХ-кривые макро-ОПЦ ‒ 5.5 × 10–3 (1) и поли[ФЭМ–блок–(LiM–стат–
ПЭГМ)] (2‒5): [ЭO] : [Li] = 45, продолжительность реакции (ч)/Mn × 10–3 составляет 3/11.6 (2), 6/14.5 (3), 10/17.4 (4),
15/18.9 (5) и 24/21.8 (6).
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лученном при мольном соотношении мономеров
[ПЭГМ]о : [LiM]о = 5 (табл. 2, образец 3): n = 89.9,
m = 5.8 и k = 28.8. Рассчитанный состав по-
ли[ФЭМ89.9‒блок‒(LiM5.8–стат–ПЭГМ28.8)] хо-
рошо согласуется с результатами спектроскопии
ЯМР 1Н для n : m : k = 89.9 : 5.8 : 28.8 ~ 1.00 : 0.065 :
: 0.320 (рис. 5). Помимо этого качественным до-
казательством присутствия в блок-сополимере
звеньев LiM являются сигналы от атомов фтора и
лития в спектрах ЯМР 19F и ЯМР 7Li. Таким обра-
зом, в спектрах ЯМР присутствуют полосы, поло-
жение и интегральная интенсивность которых
соответствуют предполагаемой структуре и соста-
ву исследованного образца.

В ИК-спектре поли[ФЭМ‒блок‒(LiM–
стат–ПЭГМ)] (рис. 6) наряду с общими полоса-
ми для трех типов звеньев, а именно 1722 см–1

(С=О) и 1143 см–1 (‒С(О)‒О‒), имеются полосы,
являющиеся для них характеристическими. На-
личие в сополимере блока ПФЭМ подтверждает-
ся полосой 3028 см–1 и узкими полосами 748,
698 см–1, которые обусловлены валентными и де-
формационными колебаниями CH в ароматиче-
ском кольце. Кроме того, при 1454 см–1 наблюда-
ется узкая полоса, отвечающая за валентные ко-
лебания C=C в фенильной группе. Присутствие
ПЭГМ обнаруживается по очень интенсивной
полосе 1114 см–1, соответствующей валентным
колебаниям простой эфирной группы (C‒O‒C).
Полоса при 1351 см–1, относящаяся к асиммет-

ричным колебаниям SO2, указывает на присут-
ствие в блок-сополимере звеньев типа LiM.

Свойства блок-сополимеров

В табл. 2 представлены молекулярно-массовые
характеристики, термические свойства и ионная
проводимость блок-сополимеров А‒Б, в табл. 3 –
статистических сополимеров поли(LiM–стат–
ПЭГМ) для сравнения.

Термические свойства. Для оценки температу-
ры стеклования блок-сополимеров был исполь-
зован метод термического механического ана-
лиза. Согласно данным ТМА (рис. 7), на термо-
грамме поли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)]
(табл. 2, образец 1) присутствуют несколько
“подъемов” и “площадок”, которые свидетель-
ствуют о существовании в полимере разных микро-
фаз. Первый температурный переход (Тс1 = ‒2.7°С)
связан с размягчением ионного домена (блока Б),
а температура второго перехода (Тс2 = 38.0°С) ука-
зывает на теплостойкость нейтрального А-блока,
которая близка к Тс гомополимера ПФЭМ (рис. 3).

С увеличением содержания ПЭГМ в по-
ли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)] или с по-
вышением [ЭO] : [Li] с 9 до 90, температура Тс1
смещается в область низких температур (‒2.7,
‒37.7 и ‒42.0°С) и приближается к значению Тс
второго блока, а именно ионного статистическо-
го сополимера поли(LiM–стат–ПЭГМ) (табл. 3,
образец 3). При этом температура второго перехо-

Таблица 2. Молекулярно-массовые характеристики и некоторые свойства сополимеров блочного строения

Примечание. Тс1 ‒ температура стеклования ионного блока, Тс2 ‒ температура стеклования нейтрального блока и Ттек ‒ тем-
пература текучести блок-сополимера, определенные методом ТМА. Тразл ‒ температура начала потери массы (ТГА, воздух).
*Данные ГПХ растворов полимеров в 0.1 М Li (CF3SO2)2N в ДМФА при 50°С с использованием ПММА-стандартов.
**Тс1 не определялась из-за низких значений Мn ионного блока.

О
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аз
ец

, №

Mn(ЯМР)А 
× 10–3 (по 

уравнению 
(1)) [Э

O
] :

 [L
i] Mn(ЯМР)Б 

× 10–3 (по 
уравнению 

(2))

МБ/МА
Mn(ГПХ)* 

× 10–3
Mw/Mn* Тс1, °С Тс2, °С Ттек, °С Тразл, °С

σDC,
См/см
(25°С)

блок А блок Б блок-сополимер А‒Б

поли[ФЭМ–блок–(LiM–стат–ПЭГМ)]
1 17.1 9 32.5 2.0 30.2 1.36 ‒2.7 38.0 116.0 ‒ 4.8 × 10–10

2 17.1 45 32.9 2.0 35.8 1.16 –37.7 38.6 129.4 195 4.2 × 10–7

3 17.1 45 16.4 1.0 19.2 1.18 ‒** 23.3 62.8 ‒ 9.0 × 10–9

4 17.1 45 8.0 0.5 12.5 1.26 ‒** 33.8 66.8 ‒ 7.5 × 10–10

5 17.1 90 32.8 2.0 26.9 1.33 –42.0 23.0 44.0 ‒ 3.0 × 10–8

поли[ФММ–блок–(LiM–стат–ПЭГМ)]
6 18.3 45 35.6 2.0 46.1 1.12 –26.5 32.9 57.0 200 2.8 × 10–7

поли[ФМ–блок–(LiM–стат–ПЭГМ)]
7 18.6 45 37.2 2.0 45.5 1.22 –33.1 36.1 63.4 215 5.0 × 10–8
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да (Тс2) менее чувствительна к варьированию упо-
мянутого выше фактора: она понижается с ~38 до
23°С только при очень большом содержании эти-

леноксидных звеньев в ионном блоке (табл. 2, об-
разцы 1, 2, 5). Уменьшение МБ/МА с 2 до 0.5 при
фиксированном соотношении [ЭO] : [Li] = 45

Рис. 5. Спектры ЯМР 1H в CDCl3 поли[ФЭМ89.9–блок–(LiM5.8–стат–ПЭГМ28.8)], где [ЭO] : [Li] = 45, МБ/МА = 1.
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Рис. 6. ИК-спектр поли[ФЭМ–блок–(LiM–стат–ПЭГМ)], где [ЭO] : [Li] = 45, МБ/МА = 1.

0
3500 3000 2000 1500 1000 5002500

0.2

0.4

0.6

D

�CH Ar

�C=O

�C=C
Ar

�ac. SO2

�CH Ar

�-C(O)-O-

�C-O-C

��
��

�	

�


�


 
�
�


�





��

�
��
��

��
��

�	
��

��
�

��
�


�
� �
��

�

	

�




��
�

��
��

��
��

��
��

��

� �

��

�

�


�CH алиф.

�, см�1



44

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 65  № 1  2023

ЛОЗИНСКАЯ и др.

приводит к тому, что температура Тс1 на термо-
граммах образцов с низкими значениями Мn ион-
ного блока 16.4 × 103 и 8 × 103, не определяется
(табл. 2, образцы 3 и 4 соответственно). Сравне-
ние термограмм поли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–
ПЭГМ)], поли[ФММ‒блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)]
и поли[ФМ‒блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)] с оди-
наковыми параметрами (МБ/МА, [ЭO] : [Li], Мn
обоих блоков) показало, что более чувствитель-
ным к изменению структуры боковых заместите-
лей в неионном блоке является температурный
переход, связанный с размягчением ионного
фрагмента. Он меняется в интервале Тс1= ‒26.7…
‒37.7°С (табл. 2, образцы 2, 6 и 7). А значения
температуры вторых переходов у трех исследуе-
мых образцов близки: Тс2 = 33.1‒38.6°С.

Согласно результатам ТГА, термостойкость
блок-сополимеров с различными заместителями
в неионном блоке меняется в интервале: от 195°С
(2-фенилэтильный заместитель) и 200°С (фенил-

метильный заместитель) до 215°С (фенильный за-
меститель) (табл. 2, образцы 2, 6 и 7).

Таким образом, при комнатной температуре
эти блок-сополимеры находятся в высокоэласти-
ческом состоянии, но в то же время представляют
собой термически стойкие, полутвердые массы со
способностью к образованию устойчивых покры-
тий.

Ионная проводимость. Анализ данных, полу-
ченных методом импедансной спектроскопии
(табл. 2), позволяет сделать некоторые заключения
о влиянии структуры и состава анионных блок-
сополимеров на их проводимость. Так, в частно-
сти, наблюдаются следующие закономерности.

1. С увеличением массы ионного блока MБ от
8.0 × 103 до 32.9 × 103 при фиксированном соотно-
шении [ЭO] : [Li] проводимость повышается на
несколько порядков (образцы 2‒4).

2. Изменение соотношения [ЭO] : [Li] от 9 до
45 при постоянном значении МБ/МА приводит к

Рис. 7. Термограмма поли[ФЭМ–блок–(LiM–стат–ПЭГМ)], где [ЭO] : [Li] = 9, МБ/МА = 2.
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Таблица 3. Молекулярно-массовые характеристики и некоторые свойства сополимеров статистического строе-
ния поли(LiM–стат–ПЭГМ)

*Данные ГПХ растворов полимеров в 0.1 М Li (CF3SO2)2N в ДМФА при 50°С с использованием ПММА-стандартов.

Образец, 
№

Mn(ЯМР)А × 10–3 (по 
уравнению (1))

[ЭO] : [Li] Mn(ГПХ)* × 10–3 Mw/Mn* Тс1, °С (ТМА) σDC, См/см 
(25°С)

1 29.6 9 33.3 1.32 –5 1.3 × 10–8

2 30.8 45 35.5 1.13 –29 4.1 × 10–7

3 32.4 90 32.0 1.27 –47 2.7 × 10–7
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росту ионной проводимости блок-сополимеров,
несмотря на значительное уменьшение концен-
трации Li+ в системе (образцы 1 и 2).

3. Дальнейшее увеличение количества звеньев
ПЭГМ в сополимере, т.е. повышение значения
[ЭO] : [Li] до 90, ухудшает ионную проводимость
(образцы 2 и 5).

4. В ряду блок-сополимеров поли[ФЭМ‒
блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)], поли[ФММ‒блок‒
(LiM–стат–ПЭГМ)] и поли[ФМ‒блок‒(LiM–
стат–ПЭГМ)] с близкими параметрами МА,
МБ/МА ~ 2 и [ЭO] : [Li] = 45 (образцы 2, 6 и 7) об-
разец на основе ПФЭМ имеет самую высокую
ионную проводимость σ = 4.2 × 10–7 См/см при
25°С.

Представляет интерес сравнение свойств
блочного поли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)]
(табл. 2, образец 2) и статистических сополиме-
ров поли(LiM–стат–ПЭГМ) (табл. 3, образец 2)
и поли[ФЭМ–стат–LiM–стат–ПЭГМ)] (ста-
тистический аналог поли[ФЭМ‒блок‒(LiM–
стат–ПЭГМ)]). Статистический поли[ФЭМ–
стат–LiM–стат–ПЭГМ)] уступает по прово-
димости соответствующему сополимеру по-
ли(LiM–стат–ПЭГМ), тогда как ионная прово-
димость σDC блочного образца поли[ФЭМ‒
блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)] практически совпа-
дает с проводимостью последнего (табл. 3, обра-
зец 2; табл. 2, образец 2).

σDC (См/см, 25°С): поли(LiM–стат–ПЭГМ)
(4.1 × 10–7) ≈ поли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–
ПЭГМ)] (4.2 × 10–7) ≫ поли[ФЭМ–стат–LiM–
стат–ПЭГМ)] (4.7 × 10–8).

Однако при этом образцы поли(LiM–стат–
ПЭГМ) и соответствующие им образцы по-
ли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)] существен-
но различаются по своим механическим или вяс-
коэластичным свойствам (табл. 3, образцы 1‒3;
табл. 2 образцы 1, 2, 5). Так, поли(LiM–стат–
ПЭГМ) с [ЭO] : [Li] = 45 при комнатной темпера-
туре представляет собой холоднотекущую резину
(cold f lowing rubber), в отличие от блок-сополиме-
ра поли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)] с
[ЭO] : [Li] = 45, способного к формированию
устойчивых покрытий (табл. 3, образец 2; табл. 2,
образец 2).

Обобщение полученных результатов показы-
вает, что в ряду синтезированных полиэлектро-
литов только в блок-сополимере поли[ФЭМ‒
блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)], с МБ/МА ~ 2 и [ЭO] :
: [Li] = 45 (табл. 2, образец 2), механическая ста-
бильность сочетается с наибольшей ионной про-
водимостью.

Морфология сополимеров. Известно [50], что
химическое связывание двух несовместимых по-
лимеров в одной макромолекуле создает благо-
приятные условия для образования областей,

обогащенных сегментами либо первого, либо
второго блока. Вероятность самопроизвольного
формирования упорядоченных структур зависит
как от ММ блок-сополимера, так и от относи-
тельных размеров несовместимых сегментов.
Особенность самоорганизации ионсодержащих
блок-сополимеров состоит в том, что она может
вызвать образование наноразмерных доменов,
маловероятных в случае незаряженных аналогов,
например, в виде перколяционных фаз [51]. По-
следние обеспечивают материалу и механиче-
скую стабильность, и трехмерные пути с повы-
шенной концентрацией ионов для их эффектив-
ного переноса в системе.

В данной работе методом малоуглового рент-
геновского рассеяния исследованы два блок-со-
полимера с одинаковыми молекулярно-массовы-
ми характеристиками, один из которых незаря-
женный, а другой ион-проводящий: поли[ФЭМ‒
блок‒ПЭГМ] и поли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–
ПЭГМ)] (табл. 2, образец 2). Нейтральный блок-
сополимер является неупорядоченным в интер-
вале от комнатной температуры до 80°С (рис. 8а).
Введение в систему относительно небольшого
количества литийсодержащих звеньев (~7 мол. %)
резко меняет картину: виден брэгговский ре-
флекс (рис. 8б), который указывает на микрофаз-
ное расслоение и формирование ламелярных до-
менов (как будет показано ниже методом АСМ).
Межплоскостное расстояние d в блок-сополиме-
ре составляет ~28 нм, причем оно слабо зависит
от температуры эксперимента. В то же время рост
температуры до 80°C, т.е. выше температур стек-
лований обоих блоков, приводит к заметному
увеличению корреляционной длины по Шерреру
(LCL), что свидетельствует о структурировании
материала при нагревании (отжиге).

Также наблюдается плечо в области 0.63 нм–1,
положение которого соответствует гексагональ-
ной упаковке, однако слабая интенсивность не
позволяет однозначно зафиксировать проявле-
ние высокосимметричных мезофаз. Происходя-
щие структурные изменения являются необрати-
мыми и сохраняются при охлаждении до комнат-
ной температуры.

Также сравнивали кривые малоуглового рент-
геновского рассеяния от сополимеров по-
ли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)] (табл. 2,
образец 2) и поли[ФЭМ–стат–LiM–стат–
ПЭГМ], близких по ММ и составу, но различаю-
щихся по типу структуры ‒ блочной или стати-
стической соответственно. Полученные резуль-

Т, °C 25 30 40 60 80 Охлажденный
до 25

d, нм 28.2 28.7 28.5 28.6 27.5 27.5
LCL, нм >60 >57 >60 >91 >116 >149
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таты указывают на устойчивое микрофазное рас-
слоение в сополимере блочного строения (рис.
8б) и полностью гомогенную морфологию в ста-
тистическом сополимере (рис. 8в). Выше отмеча-
лось, что переход от статистического сополимера
поли[ФЭМ–стат–LiM–стат–ПЭГМ)] к блоч-
ному поли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)]
сопровождается повышением ионной проводи-
мости на порядок при том, что концентрация
ионных центров в макромолекулах одинакова.
Этот эффект можно объяснить на примере кати-
онных блок-сополимеров, синтезированных и
изученных ранее Y.A. Elabd с сотрудниками [36,
37, 52, 53]. Высокая проводимость достигалась в
доменах ламеллярной или биконтинуальной мор-
фологии за счет образования системы ион-про-
водящих каналов с высокой локальной концен-
трацией переносчиков заряда, которая облегчает
транспортировку ионов определенного типа.

На рис. 9а‒9в показаны АСМ-изображения
тонкой пленки блок-сополимера поли[ФЭМ‒

блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)] (табл. 2, образец 2).
Образец характеризуется ламеллярной морфоло-
гией. Контраст на картах эффективного модуля
Юнга (рис. 9б) и адгезии (рис. 9в) указывает на
существенное различие в механических свой-
ствах двух фаз, образовавшихся в процессе мик-
рофазного разделения, что можно объяснить их
заметно различающимися температурами стекло-
вания (табл. 2, образец 2). Для оценки периодич-
ности и сравнения результатов АСМ с данными
малоуглового рентгеновского рассеяния был про-
веден анализ зависимости радиальной функции
спектральной плотности мощности (power spec-
tral density, PSD). На рис. 9г приведена зависи-
мость функции PSD от волнового числа k, по-
строенная в полулогарифмическом масштабе на
основании топографического изображения
(рис. 9а). В предположении ламеллярной струк-
туры межплоскостному расстоянию в блок-сопо-
лимере d = 28 нм, определенному из данных ма-
лоуглового рентгеновского рассеяния, соответ-

Рис. 8. Кривые малоуглового рентгеновского рассеяния для незаряженного поли[ФЭМ–блок–ПЭГМ] (а) и ионсодер-
жащего поли[ФЭМ–блок–(LiM–стат–ПЭГМ)] (б) блок-сополимеров (МБ/МА = 2), а также статистического сопо-
лимера поли[ФЭМ–стат–LiM–стат–ПЭГМ] (в), снятые при 25 (1), 40 (2), 60 (3), 80°C (4); 5 – охлаждение до 25°C.
Для ясности кривые сдвинуты по вертикали.
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ствует значение волнового вектора k = 2π/d =
0.224 нм–1, которое показано стрелкой на рис. 9г.
Видно, что это значение близко к положению ос-
новного пика на графике функции PSD, что
согласуется с результатами малоуглового рентге-
новского рассеяния и АСМ.

Таким образом, изучение ионных и нейтраль-
ных полимеров различного состава и структуры с
помощью малоуглового рентгеновского рассея-
ния показало, что введение литийсодержащих
звеньев в незаряженный блок-сополимер приво-
дит к микрофазному расслоению, а оно в свою
очередь создает условия для более эффективного
переноса катионов Li+. Результаты исследования
морфологии пленки поли[ФЭМ‒блок‒(LiM–

стат–ПЭГМ)] ([ЭO] : [Li] = 45, МБ/МА = 2) мето-
дом АСМ свидетельствуют об образовании ла-
меллярной морфологии с межплоскостным рас-
стоянием d ~ 28 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В синтезированных анионных блок-сополи-

мерах А‒Б ионный блок Б обеспечивает прово-
димость по катиону Li+, а незаряженный блок А
отвечает за улучшение механических свойств си-
стемы. Исследовано влияние соотношения ММ
блоков (МБ/МА), строения боковых цепей незаря-
женного блока и соотношения [ЭO] : [Li] в ион-
ном фрагменте на электрохимические и термиче-

Рис. 9. АСМ-изображения пленки блок-сополимера поли[ФЭМ–блок–(LiM–стат–ПЭГМ)] c [ЭO] : [Li] = 45,
МБ/МА = 2. Топография (а), карта эффективного модуля Юнга (б) и карта адгезии (в). Размер изображений 1 × 1 мкм2;
г – график зависимости радиальной функции спектральной плотности мощности (PSD) от волнового числа (k), по-
строенный на основе данных топографического изображения. Стрелкой указано положение волнового вектора k, со-
ответствующее межплоскостному расстоянию d = 28 нм, определенному по данным малоуглового рентгеновского
рассеяния.
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ские свойства блок-сополимеров. Показана воз-
можность повышения ионной проводимости
полиэлектролитов на три порядка при изменении
перечисленных выше параметров. Переход от
статистического сополимера поли[ФЭМ–стат–
(LiM–стат–ПЭГМ)] к блок-сополимеру по-
ли[ФЭМ‒блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)], аналогично-
му по величине Мn и составу, приводит к образо-
ванию упорядоченных структур, которые по дан-
ным АСМ имеют форму ламелей. Микрофазное
расслоение способствует увеличению ионной
проводимости полиэлектролита. Максимальная
ионная проводимость, равная 4.2 × 10–7 См/см
(25°С), получена для сополимера поли[ФЭМ‒
блок‒(LiM–стат–ПЭГМ)], у которого соотно-
шение масс ионного и незаряженного блоков
МБ/МА = 2, а значение [ЭO] : [Li] = 45.

Установлены следующие новые зависимости
между строением ионных блок-сополимеров и их
свойствами. Увеличение соотношения между
ионным и незаряженными блоками МБ/МА с 0.5
до 2.0 приводит к повышению ионной проводи-
мости блок-сополимера. С увеличением массы
ионного блока MБ от 8.0 × 103 до 32.9 × 103 при
фиксированном соотношении [ЭO] : [Li] прово-
димость повышается на несколько порядков.
Рост доли ПЭГМ в ионном блоке и изменение со-
отношения [ЭО] : [Li] с 9 до 45 является предпо-
чтительным для достижения более высокой ион-
ной проводимости системы и снижения Тс1.
Удлинение спейсера между основной полимер-
ной цепью и ароматическим кольцом в незаря-
женном блоке способствует повышению ионной
проводимости блок-сополимеров.
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