
Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. N 12 65 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20196212.5880 

УДК: 546.57:541.182 

ОСОБЕННОСТИ АГРЕГИРОВАНИЯ МОЛЕКУЛ БЛОК-СОПОЛИМЕРА 

 НА ОСНОВЕ СТИРОЛА И ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ В РАСТВОРАХ 

О.И. Кропачева, Д.В. Вавилова 

Ольга Игоревна Кропачева *, Дарья Вадимовна Вавилова 

Кафедра химической технологии и вычислительной химии, Челябинский государственный университет, 

ул. Бр. Кашириных, 129, Челябинск, Российская Федерация, 454001 

E-mail: koi@csu.ru*, vavilovadv95@gmail.com  

Данная статья посвящена изучению поведения молекул блок-сополимера на основе 
стирола и полиэтиленгликоля в среде толуола. Уникальным свойством блок-сополимеров яв-
ляется способность химически разнородных блоков к пространственному разделению, что 
выражается в микрофазовом расслоении системы. Это приводит к образованию в селектив-
ных растворителях мицеллоподобных структур с ядром из нерастворимого блока и оболоч-
кой, сформированной из растворимого блока. Подобные структуры (обратные мицеллы) мо-
гут использоваться для стабилизации органозолей металлов. В данной работе были полу-
чены устойчивые во времени обратные мицеллы в системах «толуол-вода», «толуол-мета-
нол», стабилизированные блок-сополимером на основе стирола и полиэтиленгликоля в рас-
творах с концентрацией полимера от 0,25 до 1 г/100 мл. Исходный сополимер получали пу-
тем сшивания блоков полистирола и полиэтиленгликоля по концевым гидроксильным груп-
пам с помощью диизоцианата. Доказательство блочного строения проведено методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии. Размеры образующихся в толуоле частиц опре-
делены методами седиментационной турбидиметрии и динамического светорассеяния. С 
помощью метода динамического светорассеяния установлено наличие в исходных растворах 
как отдельных макромолекул сополимера, так и их агрегатов. Показано, что с увеличением 
содержания дисперсной фазы до 10 масс. % растет однородность частиц органозоля по раз-
мерам, при этом размеры мицелл в присутствии метанола меньше, чем в присутствии воды. 
Размеры частиц также зависят от концентрации полимера в растворе. Размеры мицелл в 
обеих системах с увеличением концентрации блок-сополимера возрастают, а с увеличением 
содержания дисперсной фазы наблюдается постепенное уменьшение их размеров. Показано, 
что метод седиментационной турбидиметрии не отражает особенностей в поведении мо-
лекул сополимера в растворах, следствием чего является большой разброс данных по опре-
делению размеров частиц органозоля в системе «толуол-вода» при содержании воды ме-
нее 5 масс. %. На основе полученных данных предполагается возможность использования 
мицелл, стабилизированных блок-сополимером на основе стирола и полиэтиленгликоля, для 
введения в них частиц металла с последующим формированием металлического слоя на 
твердой поверхности. 

Ключевые слова: блок-сополимер, полистирол, полиэтиленгликоль, мицеллы, стабилизация 

 

 

FEATURES OF MOLECULAR AGGREGATION OF BLOCK COPOLYMER ON BASE 
 OF STYRENE AND POLYETHYLENE GLYCOL IN SOLUTIONS 

O.I. Kropacheva, D.V. Vavilova 

Olga I. Kropacheva*, Darya V. Vavilova 

Department of Chemical Technology and Computational Chemistry, Chelyabinsk State University, Br. 

Kashirinych st., 129, Chelyabinsk, 454001, Russia 

E-mail: koi@csu.ru*, vavilovadv95@gmail.com 



 

O.I. Kropacheva, D.V. Vavilova 

 

66   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2019. Т. 62. Вып. 12 

 

 

This article focuses on the study of behavior of macromolecules of block copolymer on the 
base of styrene and polyethylene glycol in toluene media. Unique property of block copolymers is 
the ability of chemical heterogeneous blocks to phase separation. This process leads to the for-
mation of micelle similar structures in selective solvents. These aggregates have the core from sol-
uble block and the micelles capsule from insoluble block. Similar structures (reverse micelles) 
would be used for the purpose of stabilization of metal organosols. In this work aggregative stable 
reverse micelles in such systems as "toluene - water" and "toluene - methanol" have been pre-
pared. Block copolymer of styrene and polyethylene glycol was applied as stabilizer in solutions 
with polymer concentration from 2.5 g/ 100 ml to 1 g/ 100 ml. Block copolymer has been synthesized 
by means of isocyanate cure on the end hydroxyl groups. Its structure has been confirmed by dif-
ferential calorimetry spectroscopy (DSC) method. Dimension of formed particles has been deter-
mined by methods of sedimental turbidimetry and dynamic light scattering (DLS). Existence of both 
individual macromolecules and molecular aggregates in initial solutions has been established by 
DLS method. It has been found that dimensional homogeneity of organosol particles enlarges with 
the increase in dispersed phase content to 10 mass. %. At that, the size of the micelles in presence 
methanol is less than in water presence. Particles size also depends on polymer concentration in 
solution. The sizes of micelles in both systems increase with increasing concentration of the block 
copolymer, and with an increase in the content of the dispersed phase, a gradual decrease in their 
sizes is observed.  It was shown that the sedimentation turbidimetry method does not reflect the 
behavior of the copolymer molecules in solutions, which results in a large scatter of data on the 
determination of particle sizes of the organosol in the toluene-water system with a water content of 
less than 5 masses. % . Based on the data obtained, it is assumed that micelles stabilized by a block 
copolymer based on styrene and polyethylene glycol can be used to introduce metal particles into 
them, followed by the formation of a metal layer on a solid surface. 
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Как известно, одним из широко применяе-

мых методов получения наночастиц является ме-

тод жидкостно-фазового химического восстанов-

ления, который предполагает восстановление со-

лей металлов в присутствии стабилизаторов, кото-

рые предотвращают агрегацию частиц [1]. Для ста-

билизации наночастиц наряду с ПАВ успешно ис-

пользуют как гомо-, так и сополимеры [2-10]. По-

лучение наноагрегатов в растворах блок-сополиме-

ров (блокСПЛ) является перспективным направле-

нием для таких областей науки и техники, как ме-

дицина, литография, катализ, создание мембран и 

т.д. [11-16]. Блок-сополимеры, растворяясь в се-

лективных растворителях, могут образовывать ми-

целлы, которые можно использовать для введения 

в них ионов металлов с последующим формирова-

нием упорядоченных структур. Изменяя поляр-

ность, количество и размеры блоков, можно варьи-

ровать размеры образующихся агрегатов [17, 18], а, 

следовательно, и формирующихся в них частиц.  

В данной работе были получены органо-

золи, стабилизированные блок-сополимером на ос-

нове стирола и полиэтиленгликоля (ПЭГ), в толу-

оле с целью последующего введения в них частиц 

серебра из водной или органической среды и опре-

делены размеры полученных частиц. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объекта исследования были ис-

пользованы растворы блок-сополимера на основе 

стирола и ПЭГ-6000. Первоначально синтезиро-

вали блоки полистирола (ПС) с концевыми гидрок-

сильными группами, которые далее использовали 

для соединения блоков ПС и ПЭГ в присутствии 

изофорондиизоцианата. Подтверждение блочной 

структуры сополимера проводили с помощью ме-

тода дифференциальной сканирующей калоримет-

рии (ДСК) (рис. 1, таблица). 
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Рис. 1. Кривые ДСК: 1- полистирол; 2 - блок-сополимер; 3 – ПЭГ 

(скорость нагрева 10 °C/мин) 

Fig. 1. DSC curves: 1- polystyrene; 2 - block copolymer; 3 – PEG 

(at the rate of heat 10 °C/min) 

 
Таблица 

Характеристики исходных полимеров и продуктов 

сополимеризации 

Table. Characteristics of initial block copolymers and 

polymerization products  

Полимер Тпл, °С Тс, °С 

Область эндотер-

мического разло-

жения, °С 

Исходный ПС  – 84,7 375-450 

ПЭГ-6000 61,7 – 250-350 

ПС-блок-ПЭГ 57,6 79 
250-350;  

370-440 

 

Для изучения предполагаемой стабилизи-

рующей способности блокСПЛ ПС-ПЭГ использо-

вали его растворы в толуоле с концентрациями 

0,25; 0,5; 1 г/100 мл. Агрегирование (образование 

мицелл) макромолекул вызывали добавлением 

воды или метанола до устойчивого помутнения 

раствора, причем мутность полученных коллоид-

ных систем сохранялась на протяжении несколь-

ких суток. Размеры полученных агрегатов опреде-

ляли с помощью метода седиментационной турби-

диметрии [19] и динамического светорассеяния на 

приборе Microtrac Nanotrac (США) с использованием 

лазера с длиной волны 780 нм, мощностью 3 мВт.   

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изучение седиментационной устойчивости 

полученных органозолей в системах «толуол – 

вода» и «толуол – метанол» проводили путем по-

строения зависимостей оптической плотности дис-

персной системы от времени при различном содер-

жании воды (метанола) – от 2, 5 до 10 масс. %. По-

лученные зависимости обрабатывали в соответ-

ствии с уравнением, которое связывает изменение 

оптической плотности со временем [20]:  

∆𝐷 = (∆𝐷)𝑚
𝑡

𝑡+𝑡0
,   (1)  

где ∆D – изменение оптической плотности; (∆D)m – 

константа; t – время, мин; t0 – так называемое «по-

ловинное время» оседания частиц, мин.   

Далее это уравнение преобразовывали до 

вида:  
1

(∆𝐷)𝑚
 t + 

𝑡0

(∆𝐷)𝑚
 = 

𝑡

∆𝐷
,  (2)  

откуда рассчитывали t0 из зависимости t/ΔD = f(t). 

Полученное значение t0 использовали для расчета 

размера частиц по уравнению Стокса: 

𝜌 = 𝑟2 =
9

2𝑔
∗

𝜂ℎ

𝛥𝛾𝑡0  
,  (3)  

где ρ – квадрат радиуса частиц; g – ускорение сво-

бодного падения; 𝜂 – вязкость среды, сПз; h – вы-

сота оседания, см ; Δ𝛾 – разность плотностей жид-

кости и полученных частиц, г/см3. 

Результатом стабилизирующего действия 

блок СПЛ на основе стирола и ПЭГ является 

уменьшение размеров образующихся частиц орга-

нозоля (рис. 2). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Размеры частиц органозоля в системе «толуол-вода» 

(а) при концентрации полимера 1 – 0,25 г /100 мл, 2 – 1 г /100 мл; 

в системе «толуол-метанол» (б) при концентрации полимера 

1 – 0,25 г /100 мл, 2 – 0,5 г /100 мл 

Fig. 2. Size of organosol particles in the system "toluene-water" 

(a) with the content of polymer 1 – 0.25 g/100ml, 2 – 1 g/ 100 ml; 

in the system "toluene-methanol" (б) with the content of polymer 

1– 0.25 g/100ml, 2 – 0.5 g/ 100 ml 
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Очевидно, что в одном и том же интервале 
содержания дисперсной фазы частицы меньших 
размеров образуются в системе «толуол – мета-
нол». Причем, чем меньше содержание дисперсной 
фазы, тем ниже необходимая для стабилизации ор-
ганозоля концентрация блокСПЛ. Размеры мицелл 
как в присутствии воды, так и метанола с увеличе-
нием концентрации блокСПЛ в растворе возрас-
тают, а с увеличением содержания дисперсной 
фазы наблюдается постепенное уменьшение их 
размеров. 

Для объяснения наблюдаемого в некоторых 
случаях разброса данных и низких коэффициентов 
корреляции для зависимостей t/ΔD = f(t) в системе 
«толуол-вода» определение размеров частиц про-
изводили также методом динамического светорас-
сеяния (рис. 3). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Средние размеры частиц органозоля в системе «то-
луол – вода» по данным динамического светорассеяния (кон-
центрация блокСПЛ а - 0,25 г/ 100 мл; б – 1 г/100 мл, содер-

жание воды, масс. %: 1 – 0; 2 – 4,0; 3 – 5,0; 4 – 6,0; 5 – 7,0; 6 – 8,0; 
7 – 8,5). Серым цветом – число частиц данного размера менее 

10 %; черным цветом – число частиц более 50 % 
Fig. 3. The average size of organosol particles in the system "tolu-
ene-water" on the data of dynamic light scattering (the content of 
block copolymer a – 0.25 g/100 ml, b – 1 g/ 100 ml; water con-

tent, mass. %: 1 – 0; 2 – 4.0; 3 – 5.0; 4 – 6.0; 5 – 7.0; 6 – 8.0; 7 – 8.5). 
1 – the number of [articles of these size is less than 10 %;  

2 – the number of particles is more than 50 % 

В исходных растворах блокСПЛ с концен-

трацией 0,25 и 1 г/100 мл установлено присутствие 

частиц размером порядка 20-25 нм, что сопоста-

вимо с размерами самих макромолекул. Причем в 

растворе с большей концентрацией полимера име-

ются также и более крупные частицы (1700 нм), 

что может быть следствием их ассоциации друг с 

другом. При содержании воды до 5 масс. % обна-

ружено присутствие аналогичных типов частиц: 

мелких (25-26 нм) и крупных (1300-1700 нм). При 

последующем увеличении содержания воды мел-

кие частицы исчезают и остаются агрегаты опреде-

ленных размеров: в органозолях с концентрацией 

блокСПЛ 0,25 г/100 мл частицы с d = 400-500 нм, с 

концентрацией 1 г/100 мл – 800-1500 нм. 

Следовательно разброс результатов опре-

деления размеров частиц по методу седиментаци-

онной турбидиметрии, объясняется наличием агре-

гатов разных размеров. Однородность образую-

щихся в присутствии блокСПЛ мицелл возрастает 

с увеличением содержания воды, а их размеры – с 

ростом концентрации СПЛ в растворе.  

Таким образом, полученные результаты 

подтверждают агрегацию макромолекул блокСПЛ 

в изученных дисперсных системах и формирова-

ние с их участием мицелл обратного типа, которые 

в дальнейшем можно использовать для введения в 

них солей металлов с последующим нанесением на 

твердую поверхность.  

ВЫВОДЫ 

Показана способность макромолекул блок-

сополимера на основе стирола и полиэтиленгли-

коля агрегироваться друг с другом в толуоле и воз-

можность образования с их участием устойчивых 

органозолей. 

На размеры стабилизированных обратных 

мицелл влияет не только концентрация полимера, 

но и содержание дисперсной фазы: наименьшие 

размеры частиц обеспечивают системы с содержа-

нием воды или метанола 5-10 масс. %.  

С увеличением содержания дисперсной 

фазы в исследуемых дисперсных системах также 

растет однородность мицелл по размерам. 
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