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МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СИСТЕМЫ СЛОЖНОЙ АРХИТЕКТУРЫ
DOI: 10.31857/S2308114722700200

Настоящий тематический выпуск журнала
представляет современное состояние исследова-
ний в области синтеза и исследования свойств
макромолекулярных систем сложной архитекту-
ры, проводимых в России силами ведущих инсти-
тутов Академии наук и университетов. В настоя-
щее время эта область исследований претерпева-
ет бурное развитие, что связано с возможностью
широкого варьирования свойств таких макромо-
лекулярных систем в соответствии с требования-
ми, предъявляемыми к полимерным материалам
в различных технических и биомедицинских при-
ложениях.

Сложные макромолекулярные архитектуры
играют решающую роль в современной науке о
полимерах. Контроль над функциональностью
полимера, составом полимера и топологией по-
лимера дает возможность получать полимерные
материалы для применения в различных обла-
стях, например, микроэлектронные материалы,
средства доставки лекарств и генов, сверхмягкие
эластомеры и т.д.

Работы, представленные в данном тематиче-
ском выпуске охватывают весьма широкий круг
макромолекулярных систем сложной архитекту-
ры, к которым относятся такие системы, как, на-
пример, регулярно привитые полимеры, которые
в зависимости от длины и густоты прививки бо-
ковых цепей подразделяются на гребнеобразные
полимеры (П.А. Фетин с соавторами “Гребнеоб-
разные полиэлектролиты с катионами хинолиния
и триметиламмония в мицеллярном катализе”) и
макромолекулярные щетки (Е.А. Клеймюк с со-
авторами “Сополимеры на основе поливинили-
денфторида с привитыми цепями полиэтилмета-
крилата: синтез, термические и диэлектрические
свойства”, И.В. Иванов с соавторами “Амфи-
фильные блок-привитые молекулярные щетки
ABA-типа на основе полиимида”, А.С. Симагин с
соавторами “Синтез и растворные свойства ами-
но- и сульфосодержащих молекулярных щеток на
основе олигоэтиленгликоль(мет)акрилатов”),
звездообразные полимеры с различными центра-
ми ветвления, полимерные мицеллы (И.М. Зо-
рин “Полимеризация мицеллообразующих мо-
номеров”), сверхсшитые полимерные сорбенты
(М.П. Цюрупа с соавторами “Пути оптимизации
синтеза сверхсшитого полистирола. Сшивание
монохлордиметиловым эфиром”).

Развитие методов синтеза сложных макромо-
лекулярных архитектур неразрывно связано с
разработкой современных методов контролируе-
мой радикальной и ионной полимеризации, бла-
годаря относительной простоте этих методов и
толерантности к различным функциональным
группам. Это направление исследований отраже-
но в работах И.Д. Гришина “Современные мето-
ды контролируемой радикальной полимеризации
с переносом атома в синтезе функциональных
полимеров”, К.В. Дерябина и Р.М. Исламовой
“Ферроценилсодержащие олиго- и полисилокса-
ны: синтез, свойства, применение”, В.А. Васнева
и Г.Д. Марковой “Поликарборансилоксаны в
ХХI веке”, А.Н. Блохина с соавторами “Ионная
полимеризация с раскрытием цикла в синтезе
звездообразных полимеров”.

Особый интерес к макромолекулярным систе-
мам сложной архитектуры связан с возможно-
стью придания таким системам амфифильных
свойств, благодаря наличию в их структуре цепей
или фрагментов как гидрофильной, так и гидро-
фобной природы, что особенно важно для биоме-
дицинских технологий целевой доставки гидро-
фобных лекарственных средств. К исследовани-
ям в этой области относятся упомянутая выше
работа И.В. Иванова с соавторами, а также рабо-
ты М.Ю. Заремского с соавторами “Амфифиль-
ныe сополимеры различного строения на основе
полиэтиленгликоля: синтез, физико-химические
свойства и цитотоксичность” и М.А. Симоновой
с соавторами “Самоорганизация молекулярных
щеток на основе полифлуорена с боковыми цепя-
ми полиметакриловой кислоты в этаноле и воде”.

В зависимости от внешних условий, например
температура или природа растворителя, такие ам-
фифильные макромолекулярные системы пре-
терпевают процессы самоорганизации и фазово-
го разделения, образуя различные нанострукту-
ры. Отдельный класс амфифильных систем
образуют термочувствительные полимеры, обла-
дающие нижней критической температурой рас-
творения и выпадающие в осадок выше данной
температуры. Эти исследования представлены
работами А.В. Смирновой с соавторами “Влия-
ние отжига при высоких температурах на свой-
ства водных растворов звездообразного поли-2-
изопропил-2-оксазолина и линейного поли-2-
этил-2-оксазина” и Т.Ю. Кирилэ с соавторами
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“Влияние строения лучей и способа их присоеди-
нения к каликс[4]арену на процессы самооргани-
зации в водных растворах термочувствительных
звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов и
поли-2-алкил-2-оксазинов”, в которых изучают-
ся термочувствительные свойства звездообраз-
ных полимеров, синтезируемых методом контро-
лируемой катионной полимеризации.

К сложноорганизованным макромолекуляр-
ным архитектурам относятся также трехмерно
упорядоченные системы полимерных микро-
сфер, получившие название фотонных кристал-
лов, благодаря способности селективного отра-
жения видимого света с длиной волны, завися-
щей от размера микросфер. Исследования таких
систем представлены в настоящем выпуске рабо-
той Н.Н. Шевченко с соавторами “Синтез и свой-
ства полимерных фотонных кристаллов на осно-
ве частиц ядро/оболочка”.

В настоящее время большое внимание иссле-
дователями как в России, так и во всем мире уде-
ляется теоретическим исследованиям макромо-
лекулярных систем сложной архитектуры, кото-
рые позволяют определить движущие силы и

ключевые факторы процессов их самоорганиза-
ции и на этой основе предложить различные спо-
собы целенаправленного управления такими
процессами. Эти исследования продолжают ра-
боты сотрудников Института высокомолекуляр-
ных соединений РАН, принадлежащих к научным
школам профессора Ю.Я. Готлиба (И.В. Михай-
лов, А.А. Даринский, Т.М. Бирштейн “Изгибная
жесткость разветвленных полимерных щеток на
мембране конечной толщины) и профессора
Т.М. Бирштейн (А.А. Полоцкий, Т.М. Бирштейн
“Термочувствительный молекулярный переклю-
чатель на основе дендронной щетки и внедрен-
ной в нее линейной макромолекулы”).

Мы надеемся, что статьи, вошедшие в настоя-
щий выпуск, дадут читателям журнала представ-
ление о перспективных направлениях исследова-
ний в области макромолекулярных систем слож-
ной архитектуры и позволят привлечь к ним
внимание специалистов в области полимерного
материаловедения и смежных областей.

А.В. Якиманский
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Статья посвящена разработке улучшенного метода синтеза сверхсшитого полистирола путем сши-
вания сополимера стирола с 0.5% дивинилбензола монохлордиметиловым эфиром на 100, 150, 200
и 300% по реакции Фриделя–Крафтса. Модификация заключается как в снижении расхода катали-
затора SnCl4, так и в полной его замене более активным и менее дорогим катализатором FeCl3.
Уменьшение количества SnCl4 с 1.0 до 0.1 моль/моль эфира приводит к образованию сверхсшитых
сеток, которые неплохо набухают в несольватирующих растворителях, имеют довольно низкую ка-
жущуюся плотность и заметный объем пор, но при этом удивительно малую внутреннюю удельную
поверхность. Последнее наблюдение можно объяснить формированием сеток с очень узкими пора-
ми, недоступными тестирующим атомам аргона. Ситуация кардинально меняется, если в реакци-
онную смесь дополнительно добавить оксалилхлорид (0.5 моль/моль эфира), который реагирует с
метанолом в момент его образования в ходе реакции эфира с полистиролом. Эта реакция протекает
столь активно, что позволяет уменьшить количество SnCl4, по крайней мере, в 13 раз, а порцию
FeCl3 – в 30 раз по сравнению с ранее рекомендованным количеством FeCl3 0.3 моль/моль моно-
хлордиметилового эфира.

DOI: 10.31857/S2308114722700054

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время сверхсшитый полистирол

снискал популярность в качестве универсального
гидрофобного сорбента, эффективно и обратимо
поглощающего как неполярные, так и полярные
органические вещества из газовых и водных сред.
Своими полезными свойствами этот материал
обязан необычной структуре, которая, в свою
очередь, определяется условиями его синтеза.

Основной принцип получения сверхсшитого
полистирола (от англ. Нypercrosslinked Рolystyrene –
HP) заключается в сшивании полистирольных
цепей в растворе или в набухшем состоянии мно-
гими жесткими мостиками-распорками. Образу-
ющиеся полимеры характеризуются развитой по-
ристостью и способностью набухать не только в
термодинамически хороших растворителях, та-
ких как толуол, ДХЭ, ТГФ и т.д., но также и во
всех осадителях линейного полистирола, даже в
воде. В настоящее время существуют три основ-
ных подхода к реализации упомянутого принци-
па синтеза НР – все они основаны на первона-
чальном введении хлорметильных групп в сопо-
лимер стирола с дивинилбензолом. Эти группы

затем алкилируют фенильные кольца других по-
листирольных цепей, связывая их метиленовой
группой, формируя тем самым жесткий удлинен-
ный сшивающий мостик дифенилметанового
типа:

Однако введение групп CH2Cl и последующее
сшивание полистирольных цепей часто осу-
ществляют раздельно.

Первый и самый очевидный способ введения
групп CH2Cl заключается в прямой обработке со-

CH CH2

ClCH2OCH3

� CH3OH

CH CH2

CH2Cl
�HCl

CH CH2

CH2

CH CH2CH CH2CH CH2

УДК 541.64:547.271
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ЦЮРУПА и др.

полимера стирола с дивинилбензолом монохлор-
диметиловым эфиром (МХДЭ) в присутствии та-
кого катализатора, как ZnCl2 [1]. Позже Агент-
ство по охране окружающей среды в США и вслед
за ним Европейский Союз стали рассматривать
МХДЭ в качестве очень опасного канцерогенного
вещества, наложив запрет на его промышленное
производство и применение. Поэтому в настоя-
щее время в промышленности хлорметилиро-
вание сополимеров стирола с ДВБ проводят,
используя образование in situ МХДЭ. Смеси ме-
тилаля, хлорсульфоновой кислоты и сульфурил-
хлорида [2] или метилаля и тионилхлорида [3] яв-
ляются примерами такого подхода. Обычно после
введения групп CH2Cl хлорметилированный со-
полимер отделяют, промывают, сушат и только
затем, набухший в ДХЭ сополимер, подвергают
“самосшиванию” по реакции Фриделя–Крафтса.
Несомненно, двухстадийный процесс всегда ме-
нее выгоден, чем одностадийный.

Была предпринята попытка отказаться от не-
гативных последствий использования МХДЭ.
Вполне очевидными явились усилия заменить со-
полимер стирола с ДВБ его сополимером с ви-
нилбензилхлоридом [4]. Последующее “само-
сшивание” этого сополимера приводит к образо-
ванию сверхсшитого полимера [5]. Однако
заметный гидролиз групп CH2Cl, неконтролируе-
мо протекающий в водной среде в ходе суспензи-
онной сополимеризации мономеров, понижает
привлекательность такого метода. Стоит отме-
тить, что винилбензилхлорид является сильным
лакриматором и данный метод подходит только
для лабораторной работы.

Сшивание предварительно хлорметилирован-
ного сополимера по реакции Фриделя–Крафтса
приводит к получению сверхсшитых материалов.
Их степень сшивки зависит только от содержания
хлорметильных групп и потому на этой стадии ее
нельзя изменить. Тем не менее существуют обла-
сти применения, для которых нужны полимеры с
различной пористостью и набуханием, а следова-
тельно, с различным числом мостиков. Сшива-
ние набухших полистирольных цепей желаемым
количеством МХДЭ как раз открывает возмож-
ность контролировать эти свойства. Данный под-
ход детально описан в публикациях [6–9].

Когда МХДЭ реагирует с полистиролом, реак-
ции хлорметилирования и сшивания полисти-
рольных цепей протекают почти одновременно,
причем обе катализируются кислотами Льюиса.
В этом процессе выделяются два побочных про-
дукта: один моль МХДЭ продуцирует один моль
газообразного хлористого водорода и один моль
метанола. Последний реагирует с кислотами
Льюиса, в частности с тетрахлоридом олова, ухуд-
шая тем самым его каталитическую активность
[10, 11]. В связи с чем, сшивая полистирольные

цепи МХДЭ, мы были вынуждены использовать
большое количество катализатора: эквимольное
количество SnCl4 [6] или 0.3 моля активного FeCl3
на моль эфира [12].

Настоящая работа посвящена модификации
метода синтеза сверхсшитого полистирола с ис-
пользованием МХДЭ, которая могла бы способ-
ствовать уменьшению количества катализатора,
сохранив при этом высокую пористость сверх-
сшитого полистирола, их способность набухать
в любых жидких средах и великолепные адсорб-
ционные свойства по отношению к органиче-
ским веществам, растворенным в воде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали стирол (99%), перекись
бензоила (75%) и оксалилхлорид производства
“Across Organics” (США), дивинилбензол (65%)
компании “Merck” (Германия), поливиниловый
спирт (Gashinol GM-14) фирмы “Nippon Synthet-
ic” (Япония), метанол (HPLC-grade) компании
“J.T. Baker” (Польша) и толуол (“Contact Reactiv”,
Россия), а также этилендихлорид и K2Cr2O7, AlCl3,
SnCl4, FeCl3, TiCl4 – все квалификации х.ч. про-
изводства “Реахим” (Россия).

Синтез

Синтез гелевого сополимера стирола с 0.5% ДВБ
проводили в соответствии с работой [13].

Синтез монохлордиметилового эфира описан
в работе [14].

Синтез сверхсшитых полистирольных сеток
осуществляли следующим образом. В трехгорлую
круглодонную колбу, снабженную мешалкой,
термометром и обратным холодильником с хлор-
кальциевой трубкой, загружали 9 г гелевого сопо-
лимера стирола с 0.5% ДВБ с диаметром гранул
0.3–0.8 мм, 35 мл ДХЭ, требуемое количество
МХДЭ и 0.5 моля оксалилхлорида (если необхо-
димо) на моль эфира. Смесь выдерживали ночь
при комнатной температуре, после чего при пере-
мешивании добавляли требуемое количество вы-
бранного катализатора (когда использовали боль-
шое количество катализатора, смесь охлаждали
до 5–7°С). Перемешивание продолжали 12 ч при
температуре 80°С. После завершения реакции
гранулы отфильтровывали, промывали ацето-
ном, смесью ацетона с разбавленной соляной
кислотой, разбавленной соляной кислотой и из-
бытком дистиллированной воды. Небольшую
порцию смоченных водой гранул отбирали для
измерения поглощения воды. Оставшийся поли-
мер сушили при 100°С.
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Измерения
Поглощение растворителей [13] – толуола и

метанола – находили по массе полимерного об-
разца до (Wdr) и после (Wsw) погружения его в жид-
кость на 12 ч. Избыток растворителя из набухших
гранул удаляли центрифугированием (в плотно
закрытой специальной пробирке с пористым
дном) при 3000 об/мин в течение 15 мин. Погло-
щение растворителя рассчитывали как его коли-
чество, абсорбированное одним граммом сухого
полимера (мл/г):

(1)

где dsolv – плотность растворителя.
Набухание в растворителе определяли в мер-

ном цилиндре емкостью 10 ± 0.1 мл и диаметром
11 мм как отношение объема слоя полимера, на-
бухшего в избытке растворителя, к объему слоя
сухого полимера:

(2)
Кажущуюся плотность dapp измеряли в цилин-

дре емкостью 10 ± 0.1 мл и диаметром 11 мм как
объем Vx одного грамма образца с размером гра-
нул 0.3–0.8 мм (г/мл):

(3)

(k = 0.62 – коэффициент объемной упаковки гра-
нул).

Кажущуюся внутреннюю удельную поверх-
ность Sapp определяли методом тепловой десорб-
ции аргона и рассчитывали по теории БЭТ. Объ-
ем пор V0 (см3/г) рассчитывали по хорошо извест-
ной формуле:

(4)

Здесь dtrue – истинная плотность полистирола
1.04 г/мл.

Адсорбционные эксперименты проводили,
встряхивая 0.125 г гранул полимера (смоченных
0.3 мл метанола) с 10 мл 0.05 г/л тестируемого
аналита в течение 3 ч при 24–26°С, и рассчитыва-
ли по формуле

(5)
где С0 и С – начальная и конечная концентрация
аналита.

Газохроматографические эксперименты вы-
полняли на приборе “Sigma 2000”, используя ка-
пиллярную колонку “HP-FFAP” 50 м × 0.2 мм ×
× 0.33 мкм, соединенную с пламенно-ионизаци-
онным детектором. Колонку нагревали до 100°С
и выдерживали при этой температуре 1 мин, за-
тем температуру поднимали до 150°С со скоро-

−Δ = ,sw dr

dr solv

W WW
W d

= /sw drQ V V

= 1
app

x

d
kV

= −0
1 1
app true

V
d d

×0( / ) 100%,C C

стью 0.5 град/мин и выдерживали 5 мин. Ско-
рость газа-носителя He 20 мл/мин. Концентра-
цию остаточного МХДЭ в ДХЭ вычисляли,
сравнивая площадь пиков до и после завершения
реакции. Чистоту синтезированного МХДЭ кон-
тролировали таким же способом, вводя пробу
1 мкл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе была поставлена задача

создания более эффективного метода синтеза НР.
Это подразумевает уменьшение расхода катали-
затора FeCl3 и тем самым предотвращение какой-
либо частичной деградации гелевого сополимера
стирола с ДВБ. При этом важно гарантировать
высокую пористость конечного сверхсшитого по-
листирола, его способность набухать в любых
средах и высокую адсорбционную активность по
отношению к органическим веществам, раство-
ренным в воде.

Чтобы достичь желаемой цели, прежде всего
необходимо выявить влияние плотности сшива-
ния и количества катализатора на свойства НР.
Надо помнить, что степень сшивки определяется
здесь как число метиленовых групп (выражаемое
в процентах), связывающих данное фенильное
кольцо с его соседними фенилами. Следователь-
но, когда сополимер сшивается 0.5, 0.75, 1.0 и
1.5 молями МХДЭ на осново-моль полистирола,
каждое фенильное кольцо соединяется с другими
кольцами 1, 1.5, 2 и 3 метиленовыми мостиками и
степень сшивки составляет 100, 150, 200 и 300%
соответственно.

В качестве сшивающего агента был использо-
ван синтезированный в лаборатории хроматогра-
фически чистый монохлордиметиловый эфир
(согласно работе [15], МХДЭ, хотя и является ток-
сичным, раздражающим дыхательные пути реаген-
том, не проявляет канцерогенных свойств). Как из-
вестно, эфир вступает в реакцию Фриделя–
Крафтса с цепями полистирола, образуя между
ними мостики дифенилметанового типа.

В табл. 1 приведены свойства НР, зависящие
как от степени сшивки, так и от количества ис-
пользованного SnCl4. (В последних эксперимен-
тах использовали 1 моль эфира на осново-моль
полистирола.) Видно, что поглощение раствори-
телей немного увеличивается с увеличением сте-
пени сшивки НР, независимо от использованно-
го количества SnCl4. Например, набухание в то-
луоле полимеров, полученных в присутствии
1.0 моля SnCl4, меняется от 1.68 мл/г для НР-100
до 1.90 мл/г для НР-300. Та же самая тенденция
характерна для поглощения метанола и воды. Од-
нако стоит только уменьшить долю SnCl4 до
0.1 моля, как набухание всех образцов в толуоле,
метаноле и воде значительно уменьшается, хотя
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все же остается существенным даже в воде
(0.19 мл/г для НР-100).

Весьма удивительным является тот факт, что
ни число мостиков, ни количество катализатора
не влияют на объем гранул Q, погруженных в то-
луол или метанол. Тогда как массовое поглоще-
ние этих растворителей ∆W всеми исследованны-
ми сетками уменьшается в последовательности
толуол > метанол > вода. В публикации [13] уже
обсуждались факторы, определяющие точность
измерений ∆W и Q. Экспериментальные методы,
описанные в ней и использованные также в на-
стоящей работе, приводят к заниженной оценке
поглощения растворителей и завышенной оценке
объемного набухания. Большая эксперименталь-
ная ошибка в измерении величины Q, вызванная
различной плотностью объемной упаковки гра-
нул в разных жидких средах, по-видимому, ответ-
ственна за кажущееся равенство объемного набу-
хания всех образцов.

Сверхсшитая полистирольная сетка со степе-
нью сшивки 100% имеет кажущуюся внутреннюю
удельную поверхность (Sapp) 1180 м2/г, которая
возрастает до 1400, а затем до 1650 м2/г с увеличе-
нием числа мостиков до 150 и 200% соответствен-
но. Она снова уменьшается до 1300 м2/г, когда
степень сшивки достигает 300%.

Ситуация с Sapp изменилась кардинально, как
только количество катализатора было снижено до
0.1 моль/моль эфира. Теперь метод тепловой де-
сорбции аргона не показал никаких признаков
адсорбции газа на НР-100 и НР-150. Только когда
степень сшивки достигла 200 и 300%, появились
первые едва ощутимые признаки Sapp (табл. 1).
С одной стороны, эти результаты могли бы свиде-
тельствовать об образовании непористых матери-

алов, а с другой – измеренная кажущаяся плот-
ность образцов заметно меньше истинной плот-
ности исходного гелевого сополимера стирола с
0.5% ДВБ (1.04 г/см3). Это означает существова-
ние свободного объема внутри гранул (до W0 =
= 0.1 см3/г). К тому же, способность сетки замет-
но набухать в метаноле и воде, даже если площадь
поверхности исчезающе мала, свидетельствует о
формировании структуры истинно сверхсшитого
полистирола даже при использовании всего
0.1 моля тетрахлорида олова. По всей вероятно-
сти, когда реакция сшивания протекает медлен-
но, полимерные цепи успевают изменить свою
конформацию вслед за введением мостиков и до-
стигнуть более плотной упаковки цепей. Этот
процесс должен сопровождаться уменьшением
набухания сшиваемых гранул в самом начале ре-
акции с МХДЭ. Таким образом, поры становятся
очень узкими и недоступными для атомов аргона.
Мы впервые наблюдали столь удивительные ре-
зультаты для сеток, содержащих 200 или 300%
длинных жестких мостиков. Из табл. 1 видно, что
потери летучего МХДЭ в ходе синтеза незначи-
тельны.

Наконец, еще одно наблюдение, заслуживаю-
щее внимания. После завершения реакции среда
синтеза (образовавшийся раствор в ДХЭ) пред-
ставляет собой коричневую жидкость, из которой
со временем выпадает гелеобразный продукт (хо-
тя по данным газохроматографического анализа,
жидкость не содержит следов каких-либо органи-
ческих соединений, которые могли бы образовать
осадок). Такое же окрашивание реакционной
жидкости остается даже в том случае, когда воз-
можная фракция растворимого линейного поли-
стирола была предварительно удалена экстракци-
ей гранул исходного сополимера дихлорэтаном.

Таблица 1. Влияние плотности сшивки и количества SnCl4 на свойства сеток HP на основе гелевого сополимера
стирола (сшиватель – МХДЭ)
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100 1.0 1.25 1180 1.68 1.56 0.75 2.28 2.06 0.83 0.24 –
100 0.1 2.65 0 0.70 0.50 0.19 2.24 1.92 0.99 0.05 –
150 1.0 0.56 1400 1.75 1.76 0.89 2.28 2.16 0.70 0.47 0.80
150 0.1 2.37 0 0.68 0.74 0.47 2.23 1.85 0.93 0.06 2.01
200 1.0 1.09 1650 1.92 1.82 1.0 2.48 2.10 0.68 0.51 –
200 0.1 2.93 <20 0.69 0.83 0.59 2.20 2.0 0.91 0.13 –
300 1.0 1.21 1300 1.90 1.69 0.92 2.0 1.90 – – 2.01
300 0.1 2.93 <15 0.82 0.78 0.39 – 1.88 – – 1.60
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Вероятно, SnCl4 вызывает частичную деструкцию
полистирольных цепей, которая еще заметнее
выражена в присутствии FeCl3.

Данные табл. 1 ясно показывают, что простое
уменьшение количества SnCl4 не позволяет до-
стичь сформулированной выше цели оптимиза-
ции обычного процесса “сверхсшивки”. Поэтому
было решено рассмотреть эту проблему с иной
точки зрения. Так, в своей работе M. Berliner с со-
авторами [16] предложили получать МХДЭ взаи-
модействием метилаля с ацетилхлоридом (или
некоторыми другими хлорангидридами). Несо-
мненно, в этой реакции ацетилхлорид может не
только служить донором атомов хлора, но и
предотвращать выделение свободного метанола.
Принимая во внимание тот факт, что сшивание
полистирола МХДЭ освобождает моль метанола
и что последний дезактивирует катализаторы
Фриделя–Крафтса, было решено добавлять хло-
рангидрид в реакционную смесь в процессе
“сверхсшивки”. Возможно, эта добавка удалила
бы выделяющийся метанол, понизив таким обра-
зом дезактивацию и расход катализатора.

В качестве подходящей добавки был выбран
оксалилхлорид (ОХ) – (COCl)2. Реагируя с мета-
нолом, он как побочный продукт образует диме-
тилоксалат (COOCH3)2. Температура кипения
последнего значительно выше температуры ки-

пения ДХЭ – 166 и 83°C соответственно. Это поз-
волило бы легко поддерживать требуемую темпе-
ратуру синтеза 80°C .

Как только 0.1 моля SnCl4 были добавлены в
реакционную смесь, содержащую набухший со-
полимер, 1.0 моля МХДЭ и 0.5 моля оксалилхло-
рида (COCl)2 на моль полистирола, реакция на-
чалась сразу уже при комнатной температуре и
протекала энергично, исходное значение Sapp воз-
росло до 1650 м2/г, набухаемость в толуоле и мета-
ноле также увеличилась (табл. 2).

Незначительное уменьшение доли SnCl4 до
0.075 моля не меняет заметно пористость и набу-
хание НР-200, все параметры остаются того же
порядка (табл. 2). Однако реакция все-таки за-
медляется при снижении количества SnCl4 до
0.02 моля. Sapp падает до 7 м2/г, но поглощение воды
достигает довольно хорошей величины 0.24 мл/г и
продукт вполне можно рассматривать как сверх-
сшитый материал (см. табл. 1).

Среди всех катализаторов Фриделя–Крафтса
FeCl3 представляется наиболее перспективным,
прежде всего, он намного дешевле и более акти-
вен. Обычно, реакция МХДЭ с сополимером сти-
рола с ДВБ в присутствии 0.3 моля FeCl3 протека-
ет гладко. Хлористый водород начинает выде-
ляться при температуре 56–58°С. Сверхсшитый
полимер имеет внутреннюю удельную поверх-

Таблица 2. Влияние добавок оксалилхлорида на пористость и набухание HP-200

Образец
(COCl)2, 

моль

Количество 
катализатора, 

моль
Cl, % Sapp, м2/г

∆W (мл/г) для

толуола метанола воды

Катализатор SnCl4

HP-200 0 0.10 1.23 20 0.60 0.70 0.19
OX-1 0.5 0.10 2.80 1450 1.53 1.25 0.99
OX-2 0.5 0.075 6.40 1650 1.50 1.06 1.02
OX-3 0.5 0.02 – 7 – – 0.24
OX-4 0.5 0 – 0 – – 0.14

Катализатор FeCl3

HP 0 0.30 1.89 1000 2.588 1.92 1.0
OX-5 0.5 0.10 3.80 1777 1.52 1.52 1.44
OX-6 0.5 0.075 2.83 1700 1.49 1.49 1.41
OX-7 0.5 0.01 1.79 900 1.0 1.06 0.60

Катализатор TiCl4

HP 0 1.0 7.25 1370 2.15 – 1.22
HP-200 0 0.1 2.89 0 0.91 – 0.22
OX-8 0.5 0.1 – 0 – – –

Катализатор AlCl3

HP-200 0 0.02 Деструкция ПС и МХДЭ
OX-8 0.5 0.01 Деструкция ПС и МХДЭ
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ность 1000 м2/г и довольно высокое поглощение
растворителей (табл. 2). Если реакционная смесь
содержит 0.5 моля (COCl)2, процесс начинается
сразу при добавлении уже 0.1–0.075 моля FeCl3 и
протекает даже более энергично. Хлористый во-
дород выделяется бурно в течение более коротко-
го времени. В результате более быстрой реакции
Sapp возрастает до 1700–1800 м2/г, а поглощение
толуола, метанола и воды достигает равных вели-
чин 1.5, 1.5 и 1.4 мл/г соответственно (табл. 2).

TiCl4 выступает более слабым катализатором
реакции Фриделя–Крафтса, хотя один моль это-
го катализатора на моль МХДЭ (без оксалилхло-
рида) обеспечивает образование типичного НР-200.
Полимер, полученный в присутствии 0.1 моля
TiCl4, по-видимому, является сверхсшитым, так
как он поглощает разумное количество воды
0.22 мл/г, тогда как его внутренняя поверхность
ничтожна (ситуация схожа с описанной в табл. 1).
Примечательно, что TiCl4 не вызывает деграда-
цию полистирольных цепей, маточная ДХЭ жид-
кость остается бесцветной и прозрачной как в те-
чение, так и после синтеза.

Известно, что AlCl3 является самым активным
катализатором реакции Фриделя–Крафтса, но
оказывается непригодным для получения сверх-
сшитого полистирола. Дело в том, что он не толь-
ко вызывает активную деструкцию слабосшитых
сополимеров стирола с ДВБ [17], но также спо-
собствует разложению самого монохлордимети-
лового эфира. Действительно, когда AlCl3 раство-
ряется в МХДЭ при мольном соотношении 0.02 : 1.0,
уже при комнатной температуре начинает выпа-
дать белый порошок (вероятно, параформальде-
гид).

Надо отметить, что реакция сополимера сти-
рола и ДВБ с МХДЭ в присутствии оксалилхло-
рида и в отсутствии какого-либо катализатора
протекает, хотя и в чрезвычайно слабой степени.
Хлористый водород выделяется слабо, образую-
щийся полимер поглощает только 0.14 мл/г воды.

Данные табл. 3 демонстрируют адсорбцион-
ную способность некоторых синтезированных
сверхсшитых полистиролов. Как видно, все про-
тестированные полимеры (включая образец ОХ-1,
имеющий Sapp = 0 в сухом состоянии и вполне
хорошее водопоглощение) великолепно адсорби-
руют из водных растворов малые органические
молекулы: фенол, гербицид (1,4-дихлорфенок-
си)уксусная кислота, маркер сепсиса 2,3-дигид-
роксибензойная кислота. Следовательно, обра-
зец ОХ-1 тоже относится к числу сверхсшитых
полистирольных сорбентов. Однако в противо-
положность другим продуктам, более плотная
структура образца ОХ-1 недоступна большим мо-
лекулам синтетических красителей, таких как
Конго Красный и Прямой Бордо (мол. масса 697
и 880 соответственно).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наиболее важным результатом проведенного
исследования можно считать тот факт, что идея
устранения метанола в момент его образования в
процессе сшивания полистирола МХДЭ оказа-
лась очень продуктивной. Добавляя в реакцион-
ную смесь оксалилхлорид в качестве “истребите-
ля” метанола, удалось снизить требуемое количе-
ство катализатора: SnCl4 в 13 раз, а FeCl3 в 30 раз,
т.е. до 0.01 моля SnCl4, по сравнению с ранее ре-

Таблица 3. Адсорбция органических веществ из водного (0.05 г/л) раствора на сверхсшитых полимерах, получен-
ных в настоящей работе

Примечание. ДХФОУК –(1,4-дихлорфенокси)уксусная кислота, ДГБ – 2.3-дигидроксибензойная кислота; 125, 80, 60 мг –
масса сухого сорбента в сорбционном эксперименте.

Образец
Количество 

катализатора, 
моль

Водопогло-
щение, 

мл/г

Адсорбция (%) от исходного количества адсорбата

ДХФОУК ДГБ фенол Конго 
Красный

Прямой 
Бордо

125 мг 60 мг 125 мг 125 мг 125 мг 80 мг

Катализатор SnCl4

HP-200 1.0 1.0 93.2 60.3 94.0 94.0 51.3 43.0
HP-200 0.1 0.64 92.9 31.0 94.0 89.3 1.2 2.0
OX-1 0.1 1.0 94.4 94.8 94.4 94.5 55.3 40.6
OX-2 0.075 1.02 90.2 91.6 99.9 94.4 38.0 34.9

Катализатор FeCl3

OX-5 0.1 1.44 92.9 91.3 99.9 94.1 49.2 30.6
OX-4 0.05 1.38 86.4 82.6 73.3 90.2 44.4 49.6
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комендованным количеством 0.3 моль/осново-
моль полистирола [10].

Без добавок оксалилхлорида, недостаточное
количество обычных катализаторов (SnCl4 или
FeCl3) существенно уменьшает скорость реакции
сшивания. Вероятно, это влечет некоторое сжа-
тие исходных стирол–ДВБ гранул и способствует
образованию более плотной и жесткой сверхсши-
той сетки, что приводит к уменьшению конвер-
сии групп CH2Cl, а также пористости и внутрен-
ней удельной поверхности сухих продуктов. По-
следняя может даже оказаться недоступной для
атомов аргона. Тем не менее, будучи смоченными
метанолом, а потом и водой, эти сорбенты имеют
приемлемое водопоглощение и могут служить
материалами, избирательно адсорбирующими
малые органические молекулы (так называемые
материалы ограниченного доступа). Как истин-
ные сверхсшитые сетки они набухают в толуоле и
метаноле.

Нужно также отметить, что быстрая реакция
“сверхсшивки” МХДЭ в присутствии оксалил-
хлорида при малом количестве катализатора пре-
пятствует деструкции полистирольных цепей, в
этом случае маточный ДХЭ-раствор остается бес-
цветным и прозрачным. (Такой же результат был
получен при использовании слабого катализато-
ра TiCl4.)

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации.
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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.

R Hal R Mtn + 1LxHal+
+MtnLx +M Pn Mtn + 1LxHal

+ PnMtn + 1LxHal +
+M

Pn Hal

+

ko
MtnLx

ka

kd
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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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Обзор направлен на систематизацию и анализ способов получения ферроценилсодержащих олиго-
и (со)полисилоксанов, а также возможных областей применения данных соединений. Рассмотрены
различные способы введения ферроценильного фрагмента в структуры олиго- и (со)полисилокса-
нов. Продемонстрированы методы синтеза ферроценилсодержащих олиго-, цикло-, силсесквио- и
(со)полисилоксанов с использованием реакций каталитического гидросилирования, дегидросоче-
тания, азид-алкинового циклоприсоединения, гидротиолирования, а также поликонденсации и
полимеризации с раскрытием цикла. Показано, что ферроценилсодержащие олиго- и (со)полиси-
локсаны обладают редокс-свойствами и представляют интерес для молекулярной электроники, хи-
мической модификации электродов, для создания электрохимических сенсоров, материалов для
рассеивания заряда и нейрональных имплантатов. Олиго- и (со)полисилоксаны с хиральными фер-
роценильными заместителями могут быть использованы для асимметрического катализа и получе-
ния на их основе жидких кристаллов для нелинейных оптических систем.
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ВВЕДЕНИЕ
Полисилоксаны – это элементорганические

полимеры, основная цепь которых состоит из че-
редующихся атомов кремния и кислорода, с при-
соединенными к каждому атому кремния боко-
выми органическими заместителями (–R2SiO–)n
[1, 2]. Полисилоксаны являются одними из наи-
более гибких, биоинертных, термо-, морозо- и ат-
мосферостойких полимеров с высокой газопро-
ницаемостью и электроизоляционными свой-
ствами, что определяет их широкое применение в
машино-, авиа- и судостроении, строительстве,
биомедицине, электротехнике и пищевой про-
мышленности [1–6]. Наряду с наиболее распро-
страненными полисилоксанами (в которых R = CH3,
H, CH2=CH2, Ph, CH2CH2CF3 и т.д.) [1–10], за
последние 30 лет были получены различные
функциональные (со)полисилоксаны и материа-
лы на их основе [11–37]. Функционализирован-
ные силиконовые материалы обладают рядом но-
вых свойств при сохранении ключевой характе-
ристики – гибкости, что существенно расширяет
их возможные области применения. В частности,
были получены электроактивные [12–17], само-
восстанавливающиеся [11, 12, 29–34], сольвато-
хромные [18, 30, 32], люминесцентные [34–37],
жидкокристаллические [25] и другие силиконо-
вые материалы.

В связи с возросшим спросом на электроак-
тивные полисилоксаны для мягкой робототехни-
ки и нейрохирургии [13, 14] в последние десяти-
летия особое практическое значение приобретает
разработка направленных методов получения
олиго- и (со)полисилоксанов, содержащих элек-
троактивные центры в своей структуре.

В качестве электроактивных (редокс-актив-
ных) центров в (со)полисилоксанах используются
циклопентадиенильные карбонильные комплек-
сы железа (например, [(η5-C5R4)Fe(CO)(μ-CO)]2,
R = H, CH3) [38], катионы кобальтоцения [19],
боковые (η6-арил)трикарбонилхромные [20] и
ферроценильные заместители [13, 14, 17]. Кроме
того, известны некоторые электроактивные ме-
таллополимерные комплексы на основе сополи-
силоксанов и соединений переходных или редко-
земельных металлов [11, 12, 15, 29, 30, 34].

Среди изученных редокс-активных центров
ферроцен является одним из наиболее предпо-
чтительных вследствие своей высокой химиче-
ской и термической стабильности, а также до-
ступности и относительно низкой стоимости по
сравнению с другими металлоценами и металлор-
ганическими соединениями [39–41].

В литературе представлены различные ферро-
ценилсодержащие олиго- и полисилоксаны, со-

УДК 541.64:547.1'128:546.72
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четающие в себе редокс-активность, высокую
термоокислительную стабильность и повышен-
ную атмосферостойкость [20–28, 42–54]. Они
могут быть использованы в химической модифи-
кации электродов и молекулярной электронике
при создании электрохимических сенсоров и ма-
териалов для рассеивания заряда (защита от
ионизирующего излучения). Если в ферроце-
нильных фрагментах в полисилоксанах имеются
хиральные заместители, то на их основе можно
создавать жидкие кристаллы для нелинейных оп-
тических систем. Эта же особенность позволяет
применять данные соединения и для асимметри-
ческого катализа [21–23].

Высокая липофильность, противоопухолевая
и противомалярийная активность ферроцена и
его производных дает возможность рассматри-
вать ферроценилсодержащие полисилоксаны как
перспективные объекты для биомедицины [2, 26, 55].

Таким образом, цель настоящего обзора – си-
стематизация и анализ способов получения фер-
роценилсодержащих олиго- и (со)полисилокса-
нов, а также рассмотрение потенциальных обла-
стей применения указанных полимеров.

СПОСОБЫ ВВЕДЕНИЯ ФЕРРОЦЕНИЛЬНЫХ 
ФРАГМЕНТОВ В ОЛИГО- 

И (СО)ПОЛИСИЛОКСАНЫ
Добиться редокс-активности и антистатиче-

ских свойств возможно введением ферроцениль-
ных фрагментов либо в основную цепь олиго- или
полисилоксана, либо в качестве боковых заме-
стителей. Существует несколько подходов (рис. 1)
[1, 56].

1. По реакции поликонденсации между би-
функциональным редокс-активным центром и

α,ω-функциональным полидиметилсилоксаном.
В этом случае образуется сополимер, в котором
электроактивные центры находятся непосред-
ственно в основной цепи полимера [1, 56].

2. Введением боковых ферроценильных групп
с помощью органических реакций, таких как ка-
талитическое гидросилилирование [20–25, 42–
49, 57, 58], дегидросочетание [42], азид-алкино-
вое циклоприсоединение [45] или гидротиолиро-
вание [26].

3. В качестве сшивок между полисилоксановыми
цепями по реакции гидросилилирования [21, 22].

4. С помощью “живой” анионной сополиме-
ризации циклических олигосилоксанов и винил-
ферроцена, либо с помощью привитой сополиме-
ризации ферроценофанов методом “прививки
от”, что приводит к образованию блок- и графт-
сополимеров, соответственно [1, 2, 54, 56, 59].

ФЕРРОЦЕНИЛСОДЕРЖАЩИЕ 
ЦИКЛИЧЕСКИЕ ОЛИГОСИЛОКСАНЫ 

И СИЛСЕСКВИОКСАНЫ

В 1993–1995 гг. M. Moran и C.M. Casado впер-
вые синтезировали ферроценилсодержащие цик-
лический олигосилоксан [22] и силсесквиоксан
[21] по реакции каталитического гидросилилиро-
вания между винилферроценом и 1,3,5,7-тетраме-
тилциклотетрасилоксаном и гидридсодержащим
силсесквиоксаном с использованием катализатора
Карстедта (комплекс платины(0) и дивинилтетра-
метилдисилоксана) (рис. 2). Редокс-активность
продуктов была подтверждена циклической вольт-
амперометрией (ЦВА), где использовали модифи-
цированные платиновые электроды, покрытые
ферроценилсодержащими циклическими олигоси-
локсанами и силсесквиоксанами [21, 22].

Рис. 1. Способы химического введения ферроцена в олиго- и (со)полисилоксаны [20–28, 39, 42–54, 57–59]. Цветные
рисунки можно посмотреть в электронной версии.

Способы введения
ферроценильных

групп

графт-сополимеры

блок-сополимер с
полисилоксаном

непосредственно в основную
цель полисилоксана

в качестве сшивок между
полисилоксановыми цепями

в качестве боковых
заместителей основной цепи
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Рис. 2. Схемы синтеза ферроценилсодержащих циклотетрасилоксана и силсесквиоксана, а также кривая ЦВА для
ферроценилсодержащего циклотетрасилоксана, снятая в 0.1 М Bu4NPF6 CH3CN [21, 22].

+
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+0.9
E, B vs НКЭ

ia

ic

5 мкА

0

Рис. 3. Схема синтеза бисферроценилсодержащих дисилоксана и циклотетрасилоксана, а также ЦВА для бисферро-
ценилсодержащих дисилоксана и циклотетрасилоксана [23].
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В 2001 г. B. Alonso с сотрудниками [23] приме-
нили те же реакции каталитического гидросили-
лирования с целью получения более сложных
ферроценилсодержащих олигосилоксановых струк-

тур, представляющих собой циклические олиго-
меры и дендримеры с бисферроценилсилильны-
ми фрагментами при атомах кремния (рис. 3).
Кривые ЦВА растворов таких производных оли-
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госилоксанов показали два обратимых, зависи-
мых друг от друга окислительно-восстановитель-
ных процесса при 0.4–0.60 В. Авторы отмечают
[23], что соединения становятся нерастворимыми
после полного окисления до соответствующих
поликатионных частиц, образуя редокс-актив-
ные пленки на платиновых и стеклоуглеродных
поверхностях электродов.

M. Herrero с соавторами [44] в 2012 г. впервые
получили редокс-активные ферроценилсодер-
жащие дендримеры посредством реакции ката-
литического “обратного” гидросилилирования.
В отличие от упомянутого выше метода гидроси-
лилирования здесь использовали бис(ферроце-
нил)метилсилан вместо винилферроцена и ви-
нилсодержащие силсесквиоксаны вместо Si–H-
содержащих силсесквиоксанов:

P. Boudjouk с сотрудниками. [42] смогли при-
соединить ферроценильные фрагменты к цикли-
ческим и линейным олигосилоксанам посред-
ством реакции каталитического дегидросочета-
ния Si–O с использованием катализатора
Уилкинсона [(PPh3)3RhCl].

Реакцию гидросилилирования гетерометалли-
ческого соединения Co2(CO)6(μ,η2-HCCFc) и
гидросилоксанов в 2012 г. провели C. Blasco с со-

авторами [43]. Электрохимическое поведение в
растворе продуктов показало, что все винилфер-
роценильные звенья, присутствующие в молеку-
лах, электрохимически независимы. Как и в
предыдущем случае [23], ферроценилсодержащие
олигосилоксаны становятся нерастворимыми по-
сле полного окисления до соответствующих по-
ликатионных частиц, образуя редокс-активные
пленки на платиновых электродах.

[Pt]: катализатор Карстедcта

[Pt], RT+
толуол

[Rh], C6D6, 78°C

−Co4(CO)8(μ−CO)2(μ4, η2−HCCFc)
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Спустя год G. Yu с соавторами [45] впервые реали-
зовали присоединение ферроцена к олигосилоксанам
путем реакции азид-алкинового циклоприсоедине-
ния. Реакцию проводили в присутствии дибензо

[24]краун-8-эфира и катализаторов [Cu(CH3CN)4]PF6
или [Cu{Fe(CN)4}]PF6 с образованием ротаксанов, со-
держащих диалкиламмониевый фрагмент с объемной
терминальной силильной группой:

Таким образом, рассмотренные ферроценил-
содержащие циклические олигосилоксаны и сил-
сесквиоксаны, представляющие собой жидкие
смолообразные соединения, обладают редокс-
свойствами. Однако их применение в качестве
материалов для мягкой робототехники, электро-
техники и электроники существенно ограничено
ввиду крайне низкой молекулярной массы и пло-
хих пленкообразующих свойств.

ФЕРРОЦЕНИЛСОДЕРЖАЩИЕ 
(СО)ПОЛИСИЛОКСАНЫ

Согласно литературным данным [20–28, 39, 42–
50, 57, 58], в линейных (со)полисилоксанах ферро-

ценовый фрагмент может выступать как в роли бо-
ковой группы, так и в качестве фрагмента основной
цепи – ферроценсодержащие полиамиды и слож-
ные полиэфиры. Во втором случае ферроценовые
фрагменты в основной цепи могут способствовать
значительному улучшению термостабильности со-
полимера. Если у ферроценилсодержащего фраг-
мента в макромолекуле есть плоские хиральные за-
местители, то сополимер может найти применение
и для создания жидких кристаллов. Многообразие
жидкокристаллических полимеров обеспечивается
варьированием линкеров и форм замещения в фер-
роценильном фрагменте [39].

++
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n n n
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n
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Сополимеры с ферроценилсодержащими боковыми 
заместителями

Синтез ферроценилсодержащих сополиси-
локсанов преимущественно проводят с помощью
полимераналогичных превращений, а именно
химической модификацией полисилоксанов ви-
нилферроценом или 1-ферроценилметанолом.
Однако для успешного получения продуктов не-
обходимо использовать заранее функционализи-
рованный полисилоксан, например, полиметил-

гидросилоксан (ПМГС) или поли[(3-меркапто-
пропил)метилсилоксан] (ПММС).

Согласно данному подходу, в 1989 г. T. Inagaki
с сотрудниками [24] впервые синтезировали фер-
роценилсодержащие сополисилоксаны посредством
реакции каталитического гидросилилирования
между ПМГС или гидридсодержащим ПДМС и
винилзамещенными ферроценами с использова-
нием катализатора Спайера (H2PtCl6 · 6H2O).

В работе [21] было отмечено, что применение ка-
тализатора Спайера не является эффективным для
гидросилилирования винилферроцена. Было пред-
ложено использовать более активный катализатор
Карстедта (рис. 2) для синтеза ферроценилсодержа-
щих соединений. В работах [57, 58] катализаторами
служили растворимые в реакционной смеси плати-
новые нанокластеры, полученные из координаци-
онного соединения [(cod)Pt(CH3)2] (cod: циклоок-
та-1,5-диен). Преимуществом последних является

относительно легкая очистка полимерных продук-
тов реакции от остатков катализатора.

Согласно работам [57, 58], возможно два варианта
присоединения винилферроцена к гидридсодержа-
щим полисилоксанам: α (по правилу Марковнико-
ва) и β (против правила Марковникова). Последний
оказался на 98% предпочтительным, т.е. реакция
гидросилилирования винилферроцена идет почти
полностью против правила Марковникова:

Реакция каталитического гидросилилирования
оказалась настолько эффективной и востребован-
ной, что с ее помощью были получены более слож-
ные структуры, включающие ферроценильные и
трикарбонилхромные фрагменты [20], а также жид-
кокристаллические ферроценилсодержащие сопо-

лисилоксаны с плоскими хиральными заместите-
лями при ферроцене [25, 46]. Как следует из литера-
турных источников [24, 47], все линейные
ферроценилсодержащие сополисилоксаны облада-
ют редокс-свойствами, схожими с аналогичными
циклоолигосилоксанами и силсесквиоксанами.

n : m = 1 : 0 (a) и 1 : 1 (б)

+

n m n m
толуол,

азот

(α)

(β)

+

nn m
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В 1995 г. C.M. Casado и его коллеги [48] предло-
жили уникальный способ модификации полиси-
локсановых цепей с привлечением реакции ацили-
рования. В первом случае в качестве ацилирующего
агента выступал предварительно модифицирован-
ный полисилоксан, содержащий хлорангидридные

группы в каждом звене, а во втором – хлоркарбо-
нилферроцен. Однако данный способ имеет ряд су-
щественных недостатков по сравнению с каталити-
ческим гидросилилированием, а именно трудоем-
кость, многостадийность, образование побочных
продуктов (HCl и его аддукты):

Как и в случае с олигосилоксанами, для введе-
ния ферроцена в качестве бокового заместите-
ля силоксановой цепи можно применять де-
гидросочетание 1-ферроценилметанола и его
производных с ПМГС, катализируемое ком-
плексами металлов платиновой группы [42]. В

качестве катализатора наиболее эффективным
с точки зрения выхода и селективности среди
прочих (катализаторы Карстедта, Спайера,
Co2(CO)8 и т.д.) оказался катализатор Уилкин-
сона [(PPh3)3RhCl]:

Еще одним способом введения ферроцена в каче-
стве боковых заместителей являются реакции клик-
химии: азид-алкиновое циклоприсоединение [45] и
гидротиолирование [26]. В первом случае использо-

вали алкинил-функционализированный ферроцен и
предварительно модифицированный полисилоксан,
в котором содержались боковые азидные группы, а в
качестве катализатора – [Cu(Fe(CN)4)]PF6 [45]:

n n

n m n m

n

n
n
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Во втором случае проводили радикальное при-
соединение меркапто-групп ПММС к двойной
связи C=C винилферроцена. Реакции иницииро-
вали либо термически с использованием ДАК в
качестве источника свободных радикалов, либо
облучением ультрафиолетовым излучением в при-

сутствии фотоинициатора (2,2-диметокси-2-фенил-
ацетофенона). Таким образом, гидротиолирование –
свободнорадикальный процесс, который идет про-
тив правила Марковникова и механизм которого су-
щественно отличается от каталитического гидро-
силилирования и окислительного сочетания [26].

Между тем, реакции клик-химии имеют ряд
таких недостатков, как использование токсичных
реагентов (азид натрия и ПММС), многостадий-
ность синтеза и образование побочных продук-
тов, в частности циклических олигосилоксанов
при гидротиолировании [26].

Согласно работам [26, 45], сополимеры, полу-
ченные в результате реакций клик-химии, редокс-
активны и более стабильны к термоокислению [26]
по сравнению с аналогами, не содержащими фер-
роценильные группы в своей структуре. Увеличе-
ние термостабильности при введении ферроцена
аналогично описанным ранее эффектам повыше-
ния термостойкости полисилоксанов при добав-
лении в них соединений железа (оксидов желе-

за(III), некоторых хлоридов железа, оксалатов
железа и других солей) [60].

Сополисилоксаны с ферроценом в основной цепи
Ввести ферроцен в основную полисилоксано-

вую цепь возможно либо поликонденсацией
между α,ω-функционализированными олигоси-
локсанами и бифункциональным ферроценом,
либо сополимеризацией ферроценофанов и оли-
госилоксанов с раскрытием цикла [39].

В 2006 г. M. Cazacu с сотрудниками [27, 28]
провели синтез полисилиловых эфиров и амидов
путем поликонденсации гидрокси- или амино-
терминированных олигосилоксанов и 1,1'-ди(хлор-

+

+ +

n n

n CHCl3,
48 ч, 50°C

48 ч, 66°C
NaN3, ТГФ,

n
n

hν,
фотоинициатор

или Δ
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карбонил)ферроцена. Авторы [27, 28] выявили,
что данные реакции обладают недостатками, ти-
пичными для поликонденсации (побочное обра-
зование циклических структур и избыток одного
из бифункциональных мономеров), а продукты
очень нестойки к гидролизу из-за наличия в ос-

новной цепи силиловых сложноэфирных групп
[27]. В работе [27] была продемонстрирована воз-
можность регулирования редокс-поведения и
термостабильности полученных сополимеров пу-
тем изменения структуры исходного бифункцио-
нального полисилоксана.

Для поликонденсации можно использовать и
диаминопроизводные ферроцена вместо 1,1'-
ди(хлоркарбонил)ферроцена и дисиланолы вме-

сто амино-терминированных олигосилоксанов,
что было продемонстрировано в работе [51]:

В 2009 г. D. Miles с соавторами [52] исполь-
зовали иную реакцию – каталитическое дегид-
росочетание для синтеза полиферроценилди-
силоксана. В качестве исходного реагента по-

ликонденсации использовали только 1,1'-бис-
(диметилсилил)ферроцен. При этом сополиси-
локсан образовывался посредством автоокисле-
ния связей Si–Si.

Блок- и графт-сополисилоксаны с ферроценовыми 
фрагментами

Блок-сополимеры – полиферроценилси-
лан-со-полидиметилсилоксаны были впервые

синтезированы в 1994 г. R. Rulkens с соавтора-
ми [53] с помощью анионной сополимериза-
ции ферроценофана и циклических олигоси-
локсанов:

n
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[Pt]: катализатор Карстедта

[Pt], 25°C, (CH3)2NCH
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В работе [54] был усовершенствован метод
синтеза осуществлением полимеризации ферро-
ценофана на Si–H-содержащем олигосилоксано-

вом макроинициаторе под действием Pt(0,II) ка-
тализатора при повышенной температуре с обра-
зованием триблок-сополимера:

Кроме того, ферроценофан был заполимери-
зован методом “прививки от” на Si–H-содержа-
щих макроинициаторах, представляющих собой

ПМГС-со-ПДМС или циклический 1,3,5,7-тетра-
метилциклотетрасилоксан [54]:

Сшитые сополисилоксаны с ферроценовыми 
фрагментами

Наряду с получением ферроценсодержащих
сополисилоксанов, представляющих собой вяз-
кие смолоподобные соединения, крайне важна

разработка методов их сшивки. Сшитые ферро-
ценсодержащие силиконовые материалы можно
использовать для создания защитных антистати-
ческих покрытий, гибких электродов для опто-
электроники, гибких электрохромных дисплеев
и т.д.

n
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Известны примеры [21, 22] использования диви-
нилферроцена (вместо винилферроцена) в реакции
каталитического гидросилилирования с цикличе-
скими олигосилоксанами, которые позволили по-
лучить сшитые редокс-активные продукты. С по-

мощью данных структур были получены наноком-
позиты с наночастицами золота с целью создания
биосенсоров на их основе [49]. Предположительно
из-за высокой степени сшивки такие сополимеры
мало перспективны для гибкой электроники.

Аналогичным образом в работе [50] получены наночастицы сополисилоксана по реакции поликон-
денсации бифункционального ферроцена:

В 2019 г. реализован новый подход к получению
сшитых ферроценилсодержащих силиконовых ре-
зин [13]. На первой стадии были синтезированы по-
ли(метил(2-ферроценилэтил)силоксан-со-метил-
гидросилоксан)ы (ПФМГС) по реакции каталити-
ческого гидросилилирования между ПМГС и ви-
нилферроценом в присутствии катализатора Кар-
стедта или цис-[PtCl2(PhCH2CN)2]. Мольное соот-

ношение гидридных групп (от ПМГС) и
винилферроцена было выбрано 2 : 1, чтобы содер-
жание ферроценилсодержащих звеньев в сополи-
мере составляло 50 мол. %. На второй стадии была
проведена “самосшивка” ПФМГС по оставшимся
непрореагировавшим гидридным группам при
комнатной температуре в течение 24 ч с последую-
щей сушкой отвержденного полимера при 80°С в
течение 3 ч на подложке.

n

n
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Возможный механизм “самосшивки” был
установлен по модельной реакции с ПМГС [61] и
соответствовал двум последовательным реакци-

ям дегидросочетания Si–H-групп и автоокисле-
ния связей Si–Si.

Полученные коричневые ферроценилсодер-
жащие силиконовые резины оказались нелипки-
ми, гибкими образцами высокого качества (рис. 4).

Было отмечено [13], что сшитые ферроценил-
содержащие полиметилгидросилоксаны облада-
ют электропроводностью на уровне антистатиче-
ских материалов [62–65] (1.5 × 10–10 См см–1, ни-
же границы удельного сопротивления
полупроводников (108–1010 Ω см) [66, 67]). Уста-
новлено, что ПФМГС имеет электронный прыж-
ковый или туннельный характер проводимости
аналогично механизму проводимости в поливи-

нилферроцене и в других ферроценилсодержа-
щих полимерах [68–70].

В 2020−2022 гг. был разработан [14] синтетиче-
ский подход, включающий реакции гидросили-
лирования, для получения нанокомпозитов на
основе ферроценилсодержащей силиконовой ре-
зины (ФСР) и многослойных углеродных нано-
трубок (УНТ) (рис. 5). Было показано, что введе-
ние ферроценильных фрагментов в полисилок-
сан способствует достижению высокой емкости
инжекции заряда при той же площади электрода,
а также использованию более широкого электро-
активного диапазона (или “электрохимического

(i) сушка, сшивка, 25°С, 24 ч

(ii) 80°С, 2 ч
(ii) отделение от ПТФЭ-формы

ПФМГС

преимуще-
ственно

образуются

+

n
n

n

n

n

катализатор Карстедта

3D-сетка

толуол, аргон,
80°С, 72 ч
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воздух
+

Рис. 4. Фотографии несшитого (слева) и сшитого ферроценилсодержащего полисилоксана (справа).

сшивка
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окна”) нанокомпозитного электрода на основе
ФСР−УНТ (от –1.9 до +2.0 В) по сравнению с мо-
дельным ПДМС−УНТ (от –1.1 до +1.3 В). Полу-
ченные нанокомпозиты ФСР−УНТ имеют доста-
точное удлинение при разрыве ∼80%, предел
прочности при растяжении (2.4 МПа), а также
электропроводность, сравнимую с полупровод-
никовой (7 × 10–5 См см–1). Было обнаружено, что
ФСР−УНТ заметно снижает концентрацию
культивируемых клеток нейробластомы. Все эти
свойства позволили создать на основе ФСР−УНТ
прототипы нейрональных имплантатов, которые
способствуют уменьшению риска повреждения
нервных тканей при электростимуляции и потен-
циально могут быть использованы для лечения
онкологических заболеваний [14].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Санкт-Петербургского государственного универ-
ситета (проект 94385659).
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Развита теория наведенной изгибной жесткости плоских полимерных щеток, симметрично приви-
тых к обеим поверхностям мембраны конечной толщины и погруженных в низкомолекулярный
растворитель. Для построения теории использованы как аналитический, так и численный варианты
метода самосогласованного поля. Определены зависимости среднего и гауссового модулей Хельф-
риха щеток от степени полимеризации, параметра разветвленности и плотности прививки цепей к
поверхностям мембраны. Показано, что с ростом толщины мембраны абсолютные значения обоих
модулей увеличиваются. При этом меняется соотношение между модулями для линейных и раз-
ветвленных цепей при одинаковых степенях полимеризации и плотностях прививки. Для тонких
мембран модули изгибной жесткости для щеток из линейных цепей больше, чем для щеток из раз-
ветвленных цепей. Однако с увеличением собственной толщины мембраны модули щеток из раз-
ветвленных макромолекул могут сравняться по величине и даже превысить модули щеток, образо-
ванных их линейными аналогами.

DOI: 10.31857/S2308114722700194

ВВЕДЕНИЕ
Различные мембранные системы, в частности

липосомы (липидные бислойные везикулы), ис-
пользуются как контейнеры для направленной
доставки лекарств или генов в клетки живых ор-
ганизмов. Однако фосфолипидные контейнеры
могут быть быстро обнаружены системой моно-
нуклеарных фагоцитов и поглощены печенью и
селезенкой [1, 2]. Времена их циркуляции в крови
малы, поскольку процессы распознавания, свя-
зывания и поглощения происходят в течение не-
скольких минут [3]. Распознавание липосом мо-
жет быть предотвращено путем ковалентного
связывания цепей полиэтиленгликоля с фосфо-
липидами, что приводит к более длительному
удержанию везикул в крови [4, 5]. В то же время
ПЭГ как средство для создания “липосом-неви-
димок” имеет существенный недостаток из-за
своего линейного строения: количество конце-
вых групп для дальнейшей функционализации в
нем крайне мало [4, 5]. Хорошей альтернативой
ПЭГ для направленной доставки лекарств явля-
ется разветвленный полиглицерин, который об-
ладает высокой биосовместимостью и раствори-
мостью в воде и имеет большую долю гидрок-
сильных групп, способных к функционализации
[6–9]. Кроме того, разветвленный полиглицерин

проявляет повышенное отталкивание белков по
сравнению с ПЭГ [10, 11].

Альтернативой модифицированным липосо-
мам для инкапсуляции различных веществ могут
служить полимеросомы. Как правило, полимеро-
сомы собираются из линейных трехблочных со-
полимеров (например, из полипропиленоксида в
качестве среднего блока и сополимера метилме-
такрилата и глицерина в качестве внешних бло-
ков [12]). Также гигантские везикулы могут быть
образованы путем объединения линейных и
сверхразветвленных полимеров (например, бисло-
ев, состоящих из диблоков полистирола и гипер-
разветвленного полиглицерина [13]).

Липосомы, декорированные гидрофильными
полимерами, и полимерсомы могут рассматри-
ваться как гидрофобные мембраны, покрытые
гидрофильными цепями. Степень покрытия мо-
жет быть охарактеризована плотностью привив-
ки, которая равна количеству полимерных цепей
на единицу площади поверхности мембраны. Со
структурной точки зрения полимерсомы имеют
более высокую толщину гидрофобного слоя, чем
липосомы. Толщина данного слоя может варьи-
роваться в довольно широком диапазоне и может
быть такой же и даже большей, чем толщина гид-
рофильного полимерного покрытия. Увеличение

Т. М. Бирштейн

УДК 541.64:593.199

EDN: BGJPZX
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толщины вызывает повышение жесткости мем-
браны при изгибе и, как следствие, приводит к
росту размера везикулы. Вот почему полимерсо-
мы обычно имеют больший диаметр и объем ин-
капсуляции, чем липосомы (см., например, об-
зор [14]).

Если плотность прививки достаточно высока,
так что привитые макромолекулы образуют поли-
мерную щетку, ее влияние на изгибную жест-
кость мембраны становится значительным. Из-за
взаимодействия между привитыми макромолеку-
лами в щетке возникает дополнительный вклад в
изгибную жесткость мембраны (так называемая
наведенная изгибная жесткость). Наведенная из-
гибная жесткость может быть сравнима с соб-
ственной жесткостью “голой” мембраны или да-
же значительно превышать ее и, как следствие,
определять размер, форму и стабильность моди-
фицированных наномембран.

Изгибная жесткость липидных мембран, по-
лимерных щеток или других тонких нанослоев
характеризуется средним  и гауссовым  мо-
дулями. Энергия деформации  тонкой мем-
браны, согласно теории Хельфриха [15], может
быть представлена в следующей форме:

(1)

Здесь  изменение свободной энергии
(на единицу площади) в каждой точке поверхно-
сти мембраны, равномерно изогнутой с локаль-
ными радиусами кривизны  и ,  – спон-
танная кривизна, интеграл берется по площади
срединной поверхности мембраны. При симмет-
ричном строении мембраны  и исходным
состоянием с нулевой энергией является плоская
конфигурация ( ).

Если мембрана образует везикулу, средний
модуль  определяет ее равновесный размер и
амплитуду отклонения от равновесной сфериче-
ской формы. Гауссов модуль  характеризует то-
пологическую стабильность мембранных систем.
Когда он принимает отрицательные значения,
стабильной является односвязная поверхность
типа везикулы. Если  положителен, липидная
система формирует сложные сетчатые структуры,
подобные пористой губке. Однако в случае за-
мкнутой поверхности интегральный вклад гаус-
сова члена в упругую энергию, согласно теореме
Гаусса–Бонне, остается постоянным [16]:

(2)
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где  – целочисленная константа, определяемая
типом поверхности (родом поверхности).  = 0
для квазисферической замкнутой поверхности,

= 1 для тороидальной поверхности,  = 2 для
двойного тороида и т.д. В результате правая часть
уравнения (1) всегда остается постоянной, и рав-
новесный размер липосом определяется только
средним модулем.

Значения κC и κG можно найти из анализа ин-
крементного увеличения свободной энергии
плоской мембраны при ее изгибе в сфериче-
скую,  и в цилиндрическую, ΔF

 поверхности. Обычно предпола-
гается, что наведенная изгибная жесткость при-
витых щеток аддитивно складывается с собствен-
ной жесткостью “голой” мембраны.

Существует ряд теоретических работ, в кото-
рых исследована зависимость наведенной изгиб-
ной жесткости полимерных щеток, состоящих из
линейных цепей, от плотности прививки и моле-
кулярной массы привитых цепей, а также каче-
ства растворителя [17, 18]. В нашей предыдущей
работе [19] теория была обобщена для случая ще-
ток, образованных разветвленными макромоле-
кулами. При этом рассматривались два предель-
ных случая: непроницаемая и проницаемая для
цепей мембрана. В первом случае количество це-
пей с обеих сторон мембраны оставалось неиз-
менным при ее изгибе. Во втором случае цепи
могли свободно перераспределяться при изгибе с
вогнутой на выпуклую сторону мембраны, чтобы
компенсировать увеличение энергии межмолеку-
лярного взаимодействия. В случае непроницае-
мой мембраны модули наведенной изгибной
жесткости в хорошем растворителе зависят от
структурных параметров привитых цепей следу-
ющим образом:

(3)

(4)

Здесь N – степень полимеризации, σ – плотность
прививки,  – второй вириальный коэффициент,
η – коэффициент, характеризующий топологию
привитых цепей. Для линейных цепей η = 1, а для
любых разветвленных полимеров η ≥ 1. Способы
вычисления топологических коэффициентов η
для различных макромолекулярных архитектур,
включая звезды, дендроны, гребнеобразные, а
также циклические полимеры, обобщены в рабо-
тах [20–22].

Интересно, что соотношение

(5)

не зависит от η, т.е. от архитектуры цепей в щетке.

Γ
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Когда цепи могут проходить сквозь мембрану
(такое возможно, например, для жидкой липид-
ной мембраны), модули намного меньше и суще-
ственно слабее зависят от степени полимериза-
ции:

(6)

(7)

Главный вывод, следующий из формул (3)–(7)
состоит в том, что при одинаковых степенях по-
лимеризации N и плотностях прививки σ абсо-
лютные значения модулей уменьшаются с ростом
разветвленности привитых цепей.

Однако приведенные выше теоретические за-
висимости получены при предположении, что
собственная толщина мембраны мала по сравне-
нию с толщиной щетки, и ее влиянием на наве-
денную жесткость можно пренебречь. В то же
время, как уже говорилось выше, для ряда систем,
в частности полимерсом, собственная толщина
мембраны может быть того же порядка, что и тол-
щина щетки. В настоящей работе показано, что
при реалистических значениях толщины мембра-
ны ее влияние на наведенную изгибную жест-
кость может быть очень существенным. Как и в
работе [19], мы применяем два взаимодополняю-
щих варианта метода самосогласованного поля
(ССП): аналитический метод, использующий
приближение сильного растяжения цепей, и чис-
ленный решеточный метод Схойтенса–Флира.

Статья структурирована следующим образом.
Сначала приведено описание применяемой мо-
дели мембраны с конечной толщиной и моделей
привитых цепей. Далее рассмотрены аналитиче-
ский и численный варианты метода самосогласо-
ванного поля, используемые для расчета наведен-
ной изгибной жесткости мембраны. Затем пред-
ставлены результаты аналитического подхода,
учитывающего эффект собственной толщины
мембраны. Изложенная в настоящей работе тео-
рия является обобщением теории, развитой ранее
для расчета наведенной изгибной жесткости ще-
ток, состоящих из цепей, плотно привитых к обе-
им сторонам очень тонкой мембраны, когда вли-
янием собственной толщины мембраны можно
пренебречь. Кроме случая хорошего растворите-
ля, который рассматривался в работе [19], в на-
стоящей работе проанализирован случай тета-
растворителя. Результаты аналитической теории
сопоставлены с результатами, полученными с по-
мощью численного варианта метода самосогла-
сованного поля. В разделе, посвященном обсуж-
дению результатов, изложены некоторые реко-
мендации по применению развитой теории к
реальным мембранным системам.
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МОДЕЛЬ

Объектом исследования в настоящей работе
является мембрана конечной толщины D, деко-
рированная с обеих сторон полимерными цепями
различного строения (рис. 1).

Модель мембраны

Для общности мы предполагаем, что мембрана
состоит из жидкого несжимаемого материала, и
количество материала на единичную площадь s0
срединной поверхности мембраны при изгибе
остается постоянным. Объемная доля частиц, из
которых состоит мембрана, определяется выра-
жением

(8)

где  – объем одной частицы в мембране (моно-
мерного звена полимерной цепи в полимеросоме
или липида в липосоме),  – половина
толщины мембраны.

ϕ = v0

0 0

,
2m d s

v0

=0 /2d D

Рис. 1. Поперечное сечение полимерной щетки в
плоской (верхний рисунок) и изогнутой (нижний ри-
сунок) конфигурациях. Разветвленные полимерные
цепи привиты с двух сторон к мембране с толщи-
ной D. Пунктирные линии показывают срединные
линии мембран.
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D
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При цилиндрическом изгибе объем мембраны
V(R) и площадь ее срединной поверхности S(R)
зависят от радиуса кривизны R как

(9)

(10)

(l – длина мембраны как цилиндра).
При условии несжимаемости мембраны объ-

емная доля ϕ = const, таким образом, можно со-
ставить равенство

(11)

из которого следует, что толщина мембраны со-
храняется при любом радиусе кривизны цилин-
дрического изгиба:

(12)

При сферическом изгибе величины V(R) и
S(R) меняются по другим законам:

(13)

(14)

Следовательно, при сохранении количества мате-
риала мембраны на единицу площади срединной
поверхности и соблюдении условия несжимае-
мости

(15)

толщина мембраны немного уменьшается с ро-
стом кривизны 1/R:

(16)

Точное аналитическое решение данного уравне-
ния выглядит так

(17)

Зависимость d(R) можно представить в виде раз-
ложения по малому параметру d0/R:

(18)

Как будет показано далее, при расчете модулей
наведенной изгибной жесткости квадратичным
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членом и членами более высокого порядка в раз-
ложении (18) можно пренебречь. Значит, толщи-
ну мембраны при сферическом изгибе можно
также в хорошем приближении считать неизмен-
ной для слабо изогнутых мембран.

Модель полимерной щетки

Предполагается что привитые цепи состоят из
одинаковых мономерных звеньев и различаются
только степенью полимеризации, т.е. числом N
звеньев, а также параметром η, характеризующим
топологию цепей. Все спейсеры в разветвленных
цепях описываются моделью свободносочленен-
ной цепи с длиной статистического сегмента a.
В дальнейшем все пространственные характери-
стики будут выражаться в единицах длины a.
Плотность прививки цепей характеризуется без-
размерным отношением , где s – пло-
щадь, приходящаяся на одну привитую цепь на
одной из сторон мембраны. Значения σ соответ-
ствуют так называемому “режиму щетки”, при
котором межмолекулярные взаимодействия при-
витых цепей доминируют над внутримолекуляр-
ными. Мы также предполагаем, что число приви-
тых цепей на каждой стороне мембраны не меня-
ется при ее изгибе.

МЕТОД

Изменение свободной энергии при изгибной
деформации привитых полимерных бислоев мы
рассчитываем методом самосогласованного поля.
Метод основан на предположении о равномер-
ном распределении плотности полимера вдоль
каждого единичного слоя, параллельного плос-
кости прививки. Другими словами, объемная до-
ля полимера ϕ(r) в точке, находящейся на рассто-
янии r от плоскости прививки, зависит только от
координаты r. Такое приближение справедливо,
если поперечные размеры привитых цепей замет-
но превышают расстояния между соседними
точками прививки. В этом случае соседние цепи
существенно перекрываются, что сглаживает не-
однородность распределения объемной доли по-
лимера вдоль поверхности. Тот факт, что распре-
деление плотности ϕ(r) (как и другие характе-
ристики щетки) предполагаются зависимыми
только от координаты r, направленной нормаль-
но к поверхности прививки, позволяет свести за-
дачу к рассмотрению одномерного случайного
блуждания мономерных звеньев цепи вдоль дан-
ной координаты. Рассмотрение ансамбля приви-
тых цепей заменяется рассмотрением отдельной
цепи со средним распределением плотности мо-
номерных звеньев ϕ(r). Взаимодействие такой це-
пи с окружающими цепями учитывается не яв-
ным образом, а с помощью эффективного поля

σ = 2/a s
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u(r) (эффективного химического потенциала),
созданного самой цепью и ее окружением.

Свободная энергия (в единицах kBT), приходя-
щаяся на единицу площади срединной поверхно-
сти, состоит из двух вкладов:

(19)

Первый вклад отвечает за объемные взаи-
модействия привитых цепей. Он может быть най-
ден путем интегрирования плотности объемных
взаимодействий  по всему объему щетки:

(20)

где S – площадь срединной поверхности, L(z)dz –
объем слоя толщины dz, который находится на
расстоянии z от начала радиус-вектора R кривиз-
ны изгиба (или от поверхности прививки в плос-
кой конфигурации).

(21)

Здесь и далее индексами m = 1, 2, 3 обозначены
плоская, цилиндрическая и сферические геомет-
рии поверхности прививки соответственно.

Плотность свободной энергии объемных взаи-
модействий  может быть получена из энергии
смешения Флори  как функции объемной до-
ли полимера ϕ после вычитания энергии при бес-
конечном разбавлении (ϕ → 0):

(22)

Параметр Флори–Хаггинса χ определяет каче-
ство растворителя: χ = 0 соответствует атермиче-
скому растворителю, χ < 0.5 – хорошему раство-
рителю, χ = 0.5 – тета-растворителю и χ > 0.5 –
плохому растворителю. Конформационный вклад

 в свободную энергию отражает изменение
конформационной энтропии привитых цепей
при изгибе и может быть определен различными
способами в зависимости от выбранного подхода.

В настоящей работе использованы два взаимо-
дополняющих подхода: аналитический метод ССП
и численный метод ССП Схойтенса–Флира,
успешно примененные ранее [18, 19] для оценки
изгибной жесткости полимерных щеток на тон-
кой мембране в хорошем растворителе. Аналити-
ческий подход основан на приближении силь-
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ного гауссового растяжения цепей [23]. Его пре-
имуществом является возможность получения
функциональных зависимостей модулей Хельф-
риха от структурных характеристик щетки. Чис-
ленный подход свободен от ограничений, налага-
емых приближением сильного растяжения цепей,
но требует отдельных расчетов для каждого набо-
ра параметров. Его результаты могут служить те-
стом для проверки справедливости аналитиче-
ских формул, а также для оценки модулей за пре-
делами области применимости аналитического
подхода.

Аналитический подход

Аналитический подход предполагает, что для
каждого малого участка цепи конформационная
энергия рассчитывается как энергия упругого
растяжения гауссовой цепи:

(23)

Другими словами, каждый сегмент цепи, со-
держащий δn мономерных звеньев, считается
растянутым на величину δz перпендикулярно к
поверхности прививки. Кроме гауссовой (линей-
ной) упругости макромолекул, предполагается
также возможность распределения концевых мо-
номерных звеньев цепей по всей щетке без огра-
ничений на нахождение вблизи поверхности при-
вивки (отсутствие так называемой “мертвой зо-
ны”). Как было показано в работе [24], это
условие выполняется для слабо изогнутых щеток.

Эффективный химический потенциал u(r)
определяется из соотношения

(24)

В работах [25, 26] показано, что потенциал u(r)
для щетки в режиме линейной упругости имеет
параболическую форму:

(25)

где H – толщина щетки, k – преобразованный то-
пологический параметр

(26)

пропорциональный топологическому параметру η,
который повышается с увеличением разветвлен-
ности цепей в щетке.

Для достаточно малых значений локальной
плотности мономерных звеньев (ϕ ≪ 1) плотность
осмотической части  свободной энергии (см.
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уравнение (22)) можно представить в виде сте-
пенного ряда по малому параметру ϕ:

(27)

где  = (1 − 2χ)/2 и w = 1/6 – второй и третий ви-
риальный коэффициенты соответственно.

С помощью уравнений (27) и (25), можно по-
лучить распределение объемной доли полимера в
условиях хорошего (0 < χ < 0.5) и тета-раствори-
телей:

(28)

Распределение объемной доли полимера
должно удовлетворять условию нормировки

(29)

Из этого условия можно получить выражение для
толщины щетки H1 в плоской конфигурации:

(30)

Выражения для толщины H(m)+ и H(m)− щеток на
вогнутой и выпуклой поверхностях мембраны с
радиусами кривизны R − d и R + d могут быть
представлены в виде разложения в ряд по малому
параметру H1/R:

(31)

Коэффициенты a(m)± и b(m)± могут быть получены
из условия (29).

Свободная энергия объемных взаимодействий
на единицу площади срединной поверхности мо-
жет быть рассчитана с помощью формул

(32)

( )ϕ = ϕ + ϕ + …v
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Исходя из условия минимизации свободной

энергии  легко показать, что конфор-

мационный вклад в свободную энергию может
быть представлен в виде

(33)

как для хорошего, так и для тета-растворителя.
Согласно приведенным выше уравнениям для

монослоя привитого полимера, объемный и кон-
формационный вклады в свободную энергию
пропорциональны друг другу и имеют вид

(34)

Изменение объемного и конформационного
вкладов при изгибе щетки может быть также
представлено в виде ряда Маклорена:

(35)

и

(36)

Коэффициенты ,  мо-
гут быть получены с помощью уравнений (28)–
(33). Далее будут представлены результаты расче-
та этих коэффициентов и получены выражения
для модулей изгибной жесткости, которые затем
будут сопоставлены с результатами численного
метода ССП.

Численный подход
Численный вариант метода ССП Схойтенса–

Флира основан на среднеполевом и решеточном
приближениях. Пространство представляется как
решетка с характерным размером узлов a и фик-
сированным объемом на один узел a3 (далее пара-
метр a будет использоваться как единица длины).
Узлы решетки расположены в слоях с номерами
z = 1, zmax. Число узлов решетки в z-м слое L(z) за-
висит от геометрии системы (см. уравнение (21)).

Для концевых слоев решетки применялись пе-
риодические зеркальные условия. Первые сег-
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менты каждой привитой цепи были прикреплены
к поверхности прививки, т.е. были зафиксирова-
ны в слое, прилегающем к мембране. Для щеток,
привитых к обеим сторонам изогнутой мембра-
ны, первые сегменты были закреплены в слоях
решетки z = R – d − 1 и z = R + d, где R – радиус
кривизны, d – половина толщины мембраны.

Привитые цепи моделировались как свобод-
носочлененные. В данной модели два связанных
сегмента всегда занимают соседние узлы решет-
ки, а дальними корреляциями пренебрегается.
Следовательно, перекрывание сегментов в одном
узле решетки, в принципе, разрешено, но в сред-
нем по слою решетки практически предотвраща-
ется за счет соблюдения условия несжимаемости.

В основе численного метода ССП лежит опти-
мизация функционала свободной энергии  для
каждой стороны двуслойной щетки

(37)

путем оптимизации функции объемной доли по-
лимерных цепей ϕ(z) в соответствии с функцией
сопряженного химического потенциала u(z). Зна-
чения вектора Λ(z), задающие поле Лагранжа, вы-
числяются в ходе итеративной процедуры так,
чтобы функционал принимал минимальное зна-
чение. В отличие от аналитического подхода в
численном методе конформационная энергия
вычисляется как отрицательный логарифм стати-
стической суммы всех возможных конформаций
привитых цепей на решетке в эффективном
внешнем поле u(z) за вычетом работы этого поля.
Детали численного метода подробно описаны в
наших предыдущих работах [18, 19].

^
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты аналитического подхода

Коэффициенты из уравнений (31), (35), (36)
представлены в табл. 1–3. Во всех таблицах при-
веденная толщина мембраны d/H1 обозначается
как ω. Коэффициенты  и , а так же  и

 (табл. 2 и 3) одинаковы по величине, но от-
личаются по знаку (вследствие специфической
симметрии рассмотренных систем), поэтому пол-
ное изменение ∆F(R) свободной энергии, равное
сумме изменений свободной энергии привитых
полимерных слоев на вогнутой (−) (35) и на вы-
пуклой (+) (36) сторонах изогнутой мембраны, не
содержит линейного члена H1/R. В конечном ито-
ге ∆F(R) может быть представлено в виде функ-
ции квадрата кривизны 1/R2 срединной поверх-
ности изогнутой мембраны как

(38)

После подстановки всех необходимых коэффи-
циентов из табл. 1–3 в формулу (38) изменение
свободной энергии записывается при цилиндри-
ческом изгибе в виде

(39)

а при сферическом изгибе как

+inta −inta +confa

−confa

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

− +

− +

Δ = + +

+ + + σα

2
1

12

2
1

[( )

].( )

m int m int m int

conf m conf m conf m

HF R b b F
R

b b F

( ) ( ) ( )  Δ = ⋅ + ω  
  v

52 2
41 1

2 2
9 81 ,

128 3
 хороший растворитель

H HF R k
aR

( ) ( ) π Δ = ⋅ + ω  
 π 

52 2
31 1

2 2
2 3( ) 1  , 

43
тета-растворитель

H HF R k
aR

( ) ( ) ( )  Δ = ⋅ + ω + ω  
  v

52 4
21 1

3 2
219 9 7 ,
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Таблица 1. Коэффициенты, характеризующие изменение толщины щеток на вогнутой (−) и выпуклой (+) сторо-
нах мембраны при цилиндрической (m = 2) и сферической (m = 3) изгибных деформациях

Растворитель m

Хороший 2

3

Тета 2

3
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8 3 8 3 3
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(40)

Средний модуль изгибной жесткости κC = 
(удвоенный коэффициент пропорциональности
между изменением свободной энергии ∆F(2) при
цилиндрическом изгибе и квадратом кривизны 1/R2)
может быть записан в виде

(41)

а гауссов модуль как
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С k H

(42)

Из приведенных формул видно, что рост толщи-
ны мембраны приводит к увеличению абсолют-
ных значений обоих модулей.

Выражения для модулей изгибной жесткости
также можно представить в виде зависимостей от
средней толщины (первого момента функции
распределения объемной доли полимера ⟨H⟩)
щетки в плоской конфигурации.

Средний модуль имеет вид

(43)

Гауссов модуль равен

(44)

( )πκ = + ω + ω
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Таблица 2. Коэффициенты, характеризующие изменение энергии объемных взаимодействий в щетке на вогну-
той (−) и выпуклой (+) сторонах мембраны при цилиндрической (m = 2) и сферической (m = 3) изгибных дефор-
мациях

Растворитель m

Хороший 2

3

Тета 2

3
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8
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π π
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a a b

Таблица 3. Коэффициенты, характеризующие изменение конформационной свободной энергии щеток на во-
гнутой (−) и выпуклой (+) сторонах мембраны при цилиндрическом (m = 2) и сферическом (m = 3) изгибах

Растворитель m

Хороший 2

3

Тета 2
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Именно в такой форме далее приведено сравне-
ние зависимостей модулей от толщины щетки,
полученных аналитическим и численным мето-
дами ССП.

Результаты численного подхода
Как и в аналитическом варианте, в численном

варианте метода ССП для получения модулей из-
гибной жесткости рассчитываются изменения
свободной энергии (на единицу площади средин-
ной поверхности) для цилиндрического (∆F2) и
сферического (∆F3) изгибов мембраны. Модули
находятся из наклонов зависимостей (∆F2(1/R)
и ∆F3(1/R)) от квадрата кривизны изгиба 1/R2

в пределе 1/R → 0.
При сравнении аналитических и численных

результатов следует иметь в виду, что аналитиче-
ские результаты корректны только в ограничен-
ной области значений N и σ, когда растяжение
привитых цепей остается гауссовым. Каждой сте-
пени полимеризации N и параметру разветвлен-
ности η соответствует критическая величина
плотности прививки σ, выше которой данное
условие не выполняется. Нижний предел – зна-
чение σ с которого начинается режим щетки, т.е.
привитые цепи начинают перекрываться. Обла-
сти применимости аналитического метода более
подробно описаны в приложении к работе [19].
В этой работе, где рассматривались тонкие мем-
браны, было получено хорошее согласие между
результатами обоих подходов на допустимом ин-
тервале σ. В случае толстой мембраны результаты
численного и аналитического методов также хо-
рошо соответствуют друг другу. В качестве при-
мера на рис. 2 и 3 сопоставлены аналитические и
численные результаты для зависимостей модулей
изгибной жесткости от толщины мембраны и ка-
чества растворителя.

Как было показано ранее, для тонких мембран
замена линейных цепей разветвленными с теми
же параметрами N и σ способствует уменьшению
абсолютных значений обоих модулей. Для тол-
стых мембран появляется дополнительный эф-
фект, действующий в противоположном направ-
лении. Для щеток из разветвленных цепей увели-
чение толщины мембраны приводит к более
сильному росту модулей по сравнению с таковым
в щетках из линейных цепей. В результате модули
при больших толщинах мембраны D для щеток из
разветвленных цепей становятся больше, чем для
щеток из линейных цепей. Значение D в точке пе-
рехода увеличивается с ростом разветвленности.

В тета-растворителе величины  и абсолют-
ные значения  для мембран с привитыми раз-
ветвленными цепями всегда больше, чем для
мембран с линейными цепями, так как для тон-
ких мембран модули не зависят от разветвленно-
сти цепей.

κC
κG

В отличие от аналитического подхода числен-
ный подход позволяет рассматривать не только
крайние случаи атермического (χ = 0) и тета- (χ =
= 0.5) растворителей, но и щетки при других зна-
чениях параметра Флори–Хаггинса χ. На рис. 3
видно, что для тонкой мембраны разница между
модулями щеток из линейных и разветвленных
цепей монотонно уменьшается с ухудшением ка-
чества растворителя. Для “толстой” мембраны
наблюдается противоположное поведение: раз-
ница модулей увеличивается с ростом χ.

Приложение теории к липидным мембранам, 
декорированным линейными или разветвленными 

цепями

Во многих биомедицинских приложениях ли-
пидные мембраны для защиты от агрессивных
сред декорируют полимерными цепями. Как пра-
вило, используются линейный полиэтиленгли-
коль или разветвленный полиглицерин в силу их
хорошей биосовместимости. Мономерные звенья
этих полимеров имеют сходную химическую
структуру с размером a порядка 0.39 нм. В данном
разделе мы применим развитую выше теорию для
оценки влияния прививки на средний модуль из-
гибной жесткости липидной мембраны. В каче-
стве липидной мембраны выбран бислой, состоя-
щий из диолеоилфосфатидилхолина в водном
растворе. Толщина каждого липидного монослоя
составляет d0 = 3.846a, а каждый липид занимает
площадь A0 = 4.27a2 на поверхности мембраны.
Предполагается, что доля Xp липидов декорирова-
на линейными полимерами или дендронами по-
лиглицерина. Отталкивание между привитыми
макромолекулами приводит к тому, что поверх-
ность мембраны растягивается и площадь A, при-
ходящаяся на один липид, становится больше,
чем A0 для непривитой мембраны. Равновесная
площадь A может быть найдена из условия баланса
между латеральным давлением , создавае-
мым привитыми цепями, и изменением 
латерального давления в самой мембране:

(45)

Значение может быть определено из урав-
нения

(46)

где  – свободная энергия привитого полимер-
ного слоя, приходящаяся на один липид:

( )Πp A
( )ΔΠmem A

( ) ( )=Π ΔΠp memA A

( )Π  p A

∂
= −

∂
Π ,p

p
F
A

pF

( )  = λ  
 

v

2/3
2/3 4/39 2 , 

10
хороший растворитель

p
p p

X
F Na X

A
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(47)

Подставляя выражения (47) в уравнение (46), по-
лучаем

(48)

= λ
π

2
2
3 , 

тета-растворитель

p
p p

X
F Na X

A

( )
 

= − λ   
 

v

4/32
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2
3Π 2 ,

5
 хороший растворитель

p
p

a X
N

Aa

 
= − λ   π  

22

2 2
3Π , 

тета-растворитель

p
p

a X
N

Aa

Величину  можно найти с помощью ви-
риального разложения

(49)

Значения параметров B2 = 16.5a2, B3 = 33.67a4 для
липидных мембран на основе диолеоилфосфати-
дилхолина были получены из эксперименталь-
ных данных в работе [27].

Используя уравнения (45), (48) и (49) можно
найти равновесную площадь на один липид A как
функцию доли привитых липидов . Из-за лате-
рального растяжения мембраны, индуцирован-

( )ΔΠmem A

( )  = − + 
 

   
+ − + − + …   

   

B 0

2 32 2 3 3
0 0

ΔΠ 1 1 

1 1 1 1

mem A
k T A A

B B
A A A A

pX

Рис. 2. Зависимости среднего κC и гауссового κG модулей изгибной жесткости от толщины мембраны в атермическом
и тета-растворителях для линейных цепей и дендронов четвертого поколения. Степень полимеризации N = 310, плот-
ность прививки σ = 0.01. Точки – данные, полученные численным методом, пунктирные линии – аналитические за-
висимости (см. уравнения (43) и (44)).
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ного прививкой цепей, ее толщина d также будет
отличаться от исходного значения d0; она может
быть определена из условия сохранения объема

(50)

Зависимости приведенной толщины d/d0 мем-
браны и эффективной плотности прививки 
от степени покрытия липидов  представлены
на рис. 4. Следует иметь в виду, что эти данные
корректны только в области значений , огра-
ниченной вертикальными штриховыми линия-
ми. “Режим щетки” начинается с определенного
значения плотности прививки. В то же время рост

 приводит к уменьшению толщины мембраны.
При толщине, примерно в два раза меньшей соб-
ственной толщины мембраны d0, мембрана раз-
рушается.

= 0
0.Ad d

A

/  pX A
pX

pX

pX

Из полученных данных можно рассчитать за-
висимости наведенного среднего модуля изги-
ба kC от  (рис. 5).

Полный средний модуль изгибной жестко-
сти  мембраны, покрытой полимерной щет-
кой, состоит из полимерного вклада  и соб-
ственного модуля  липидной мембраны

(51)
Собственный модуль мембраны может быть

получен с помощью соотношения

(52)

где учитываются только члены разложения не вы-
ше третьего порядка.

Рисунок 6 демонстрирует зависимости полно-
го модуля мембраны от Xp для привитых линей-

pX
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κmem

κ = κ + κtotal С mem

 κ = + + + … 
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321 ,mem
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Рис. 3. Изменение модулей изгибной жесткости при ухудшении качества растворителя (увеличении параметра Фло-
ри–Хаггинса χ) при разных значениях толщины мембраны D. Данные получены с помощью численного метода ССП.
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ных цепей и дендронов в хорошем растворителе.
Видно, что прививка линейных цепей способна
увеличить средний модуль изгибной жесткости
мембраны почти в два с половиной раза. В то же
время влияние прививки дендронов существенно
слабее и практически исчезает для дендронов тре-
тьего поколения.

Предсказания для изгибной жесткости 
полимеросом, покрытых разветвленными 

полимерами

Построенная теория предсказывает, что деко-
рирование липосом линейными цепями приво-
дит к более сильному увеличению изгибной жест-
кости, чем декорирование дендронами при той
же степени полимеризации N и плотности при-
вивки σ. Этот эффект обусловлен двумя фактора-

ми. Во-первых, толщина самой липосомы мала
по сравнению с толщиной привитой щетки. Сле-
довательно, даже если не учитывать растяжение
мембраны из-за прививки цепей, увеличение ее
среднего модуля изгибной жесткости в случае
линейных цепей будет больше, чем для их раз-
ветвленных аналогов. Во-вторых, прививка раз-
ветвленных цепей приводит к более сильному
растяжению поверхности липосомы и соответ-
ственно к более значительному уменьшению тол-
шины липидной мембраны. Уменьшение толши-
ны мембраны также ослабляет влияние привитых
дендронов на изгибную жесткость мембраны по
сравнению с линейными цепями. Разветвленная
щетка может быть более эффективна, чем щетка
из линейных цепей, если толщина самой мембра-
ны сопоставима с толщиной щетки и ее упругие
свойства сильнее, чем в случае липосом. Такая
ситуация наблюдается в полимерсомах, где внут-
ренний гидрофобный слой может рассматривать-
ся как мембрана, а гидрофильные блоки – как
привитые цепи. Основываясь на результатах раз-
витой нами теории, можно предположить, что
для полимерсом в хорошем растворителе замена
линейных внешних блоков на разветвленные с
теми же параметрами N и σ может увеличить их
изгибную жесткость (при сохранении длины гид-
рофобного блока). Для полимеросом в тета-рас-
творителе покрытие из разветвленных цепей все-
гда будет приводить к большему увеличению из-
гибной жесткости по сравнению с покрытием из
линейных цепей.

Рис. 4. Приведенная толщина мембраны d/d0 и эф-
фективная плотность прививки Xp/A как функции до-
ли Xp липидов, декорированных полимерными цепями
(линейными цепями и симметричными дендронами
с разным числом поколений g) в условиях хорошего
растворителя. Степень полимеризации N = 105.
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Рис. 5. Средние модули изгибной жесткости двусто-
ронних полимерных щеток, состоящих из полиэти-
ленгликоля (линейных цепей) и разветвленных по-
лиглицерин-дендронов разных поколений (g = 1, 2, 3),
привитых к диолеоилфосфатидилхолиновой мембра-
не. Степень полимеризации привитых цепей N = 105.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе развита теория наведен-
ной изгибной жесткости полимерных щеток,
симметрично привитых к обеим поверхностям
плоской мембраны и погруженных в низкомоле-
кулярный растворитель. В отличие от предыду-
щих работ в данной работе учитывается собствен-
ная толщина мембраны. Кроме того, рассмотрен
эффект изменения качества растворителя. Ис-
пользованы два варианта подхода, основанного
на методе самосогласованного поля – аналитиче-
ский и численный. С помощью аналитического
подхода получены выражения для среднего и
гауссового модулей Хельфриха как функций сте-
пени полимеризации, параметра разветвленно-
сти и плотности прививки макромолекул для слу-
чаев хорошего и тета-растворителей. Результаты
аналитического подхода находятся в хорошем со-
гласии с результатами, полученными с помощью
более строгого численного варианта метода ССП.
Основные результаты заключаются в следующем:
абсолютные значения модулей наведенной из-
гибной жесткости растут с увеличением толщины
мембраны; эффект замены в привитой щетке ли-
нейных цепей на их разветвленные аналоги зави-
сит от качества растворителя, в который погруже-
на щетка. В хорошем растворителе для тонких
мембран прививка линейных щеток приводит к
большему росту модулей, чем прививка разветв-
ленных щеток с той же степенью полимеризации
и плотностью прививки. Для толстых мембран
наблюдается противоположный эффект: привив-
ка разветвленных цепей сильнее влияет на увели-
чение модулей изгибной жесткости, чем привив-

ка линейных цепей. В тета-растворителе при лю-
бой толщине мембраны наведенная жесткость,
вызванная прививкой щеток из разветвленных
цепей, больше, чем для щеток из соответствую-
щих линейных цепей. Разница между модулями
изгибной жесткости монотонно возрастает с уве-
личением собственной толщины мембраны.

В качестве примера применения теории рас-
смотрена бислойная мембрана на основе диолео-
илфосфатидилхолина с привитыми цепями поли-
этиленгликоля или разветвленного полиглицери-
на. Показано, что при реальных значениях
структурных молекулярных параметров прививка
разветвленного полимера практически не влияет
на модуль изгибной жесткости мембраны. Замет-
ный эффект дает только декорирование мембра-
ны полиэтиленгликолем. На основе полученных
данных также выдвинута гипотеза о том, что для
более толстых и жестких мембран полимеросом
прививка разветвленных цепей может давать
больший вклад в изменение изгибного модуля
гидрофобной мембраны, сопоставимый с вкла-
дом от прививки аналогичных линейных цепей.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 16-13-10485).
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сионной модели Моргана–Калера к описанию количественных закономерностей мицеллярной
полимеризации.
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Мицеллы поверхностно-активных веществ –
уникальный тип молекулярных агрегатов, сохра-
няющих стабильность формы, размеров, индиви-
дуальные для каждого ПАВ. Мицеллы образуются в
растворах при достижении критической концен-
трации мицеллообразования, при повышении кон-
центрации ПАВ увеличивается не размер мицелл, а
их количество. Каждую из мицелл можно рас-
сматривать как отдельную микрофазу, а момент
образования всей совокупности мицелл можно
считать фазовым переходом второго рода [1]. Ве-
личины ККМ, как правило, находятся в области
10–3–10–2 моль/л, концентрация ПАВ в самой ми-
целле, по всей видимости, приближается к кон-
центрации в массе. По этой причине химические
реакции с участием молекул ПАВ в мицеллярном
состоянии должны протекать с большой скоро-
стью даже в относительно разбавленных раство-
рах, при условии, что концентрация вещества
превышает ККМ. Одна из таких реакций – поли-
меризация. ИЮПАК определяет мицеллярную
полимеризацию как “полимеризацию мицелло-
образующего мономера в мицеллярном состоя-
нии”. Подходы химиков к мицеллярной полиме-
ризации выстраиваются сравнительно давно, и
причин возникновения интереса к данному типу
полимеризации несколько. С одной стороны, это
уже упомянутое самопроизвольное концентриро-
вание молекул реагирующего вещества при со-

хранении его растворенного состояния и неболь-
ших брутто-концентраций. С другой стороны,
стабильный состав мицелл (примерно постоян-
ное число молекул ПАВ в каждой мицелле) и
ориентированное состояние указанных моле-
кул давали надежду на возможность контроля
над процессом полимеризации, получения по-
лимеров с хорошо предсказуемыми молеку-
лярно-массовыми характеристиками, а в идеа-
ле получение полимеризованной реплики ми-
целл. Конечно, такое понимание мицеллярной
полимеризации является далеким от истины,
но оно послужило развитию представлений о
протекании полимеризационных процессов в
мицеллярных растворах мономеров.

Формально первыми в области мицеллярной
полимеризации, следует считать, вероятно, рабо-
ты A.I. Medalia [2–4]. В 1963 г. [5] появился тер-
мин “полимеризованные мицеллы”, который по-
лучил широкое употребление после работы
C.M. Paleos в 1983 г. [6]. В настоящее время мы
предпочитаем называть продукты полимеризации
мицеллообразующих мономеров “гребнеобраз-
ные полиэлектролиты” или “полиэлектролит-
коллоидные комплексы”, в зависимости от моле-
кулярной архитектуры:

УДК 541.64:542.952

EDN: TKFDPA
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Мы рассмотрим свободнорадикальную ми-
целлярную полимеризацию мономеров, являю-
щихся ионными ПАВ и построенными по клас-
сической схеме “полярная голова–гидрофобный
хвост”, формирующих прямые мицеллы в воде и
обращенные – в неполярных средах.

Наличие в молекуле полимеризующихся ПАВ
дополнительной функциональной группы (С=С)
неизбежно приводит к существенным отличиям
от аналогов, не содержащих таких групп. По срав-
нению с алкильной цепью даже алкенильная
группа обладает заметной полярностью и способ-
ностью к образованию водородных связей [7]. В
работах [8, 9] на примере ундеканоата и 10-унде-
ценоата натрия показано увеличение ККМ в 2 ра-
за и числа агрегации в 1.5 раза при введении в
структуру молекулы терминальной двойной свя-
зи. Еще большего эффекта следует ожидать от
введения других функциональных групп, способ-
ных к полимеризации (акрилоил-, метакрилоил-,
стирил-) [10, 11], сильно изменяющих как геомет-
рию молекулы, так и картину распределения
энергии межмолекулярных взаимодействий. По
этой причине мицеллообразующие мономеры
следует классифицировать по региохимическому
признаку – расположению полимеризуемой
группы относительно полярной головы молеку-
лы, чем, согласно работе [12], определяется об-
ласть протекания полимеризации.

А (tail type monomer): полимеризуемая группа
локализована в гидрофобной части молекулы мо-
номера – полимеризация в ядре прямой мицеллы.

Б (head type monomer): полимеризуемая груп-
па локализована вблизи полярной части молеку-
лы мономера – полимеризация на периферии
прямой мицеллы.

В (polar tail type monomer): полярная полиме-
ризуемая группа локализована в гидрофобной ча-
сти молекулы – полимеризация, вероятно, на пе-
риферии прямой мицелл.

Г – мономеры, в которых реализуется полиме-
ризация противоиона, а получаемый полимер яв-
ляется, по сути, полиэлектролит-коллоидным
комплексом (ПЭКК).

Полимеризация мономеров типов А и В при-
водит к получению гребнеобразных полимеров,
содержащих полярную (ионогенную) группу на

концах боковых цепей; мономеров типа Б – к по-
лучению гребнеобразных полимеров с полярной
(ионогенной) группой вблизи точки присоедине-
ния боковых цепей к основной цепи; мономеров
типа Г – к получению комплексов полиэлектро-
лит–ПАВ (ПЭКК, в которых ионогенные группы
полиэлектролита выступают в качестве противо-
иона по отношению к ионному ПАВ).

К группе А обычно относят мономеры типа
терминальных алкенов, важнейшим представите-
лем которых является 10-ундеценовая кислота и
ее производные [5, 7, 8, 12–19]. Описаны также
мицеллообразующие мономеры со стирильной
полимеризуемой группой [3, 12, 14].

Сам факт свободнорадикальной полимериза-
ции 10-ундеценоата натрия при концентрациях в
растворе порядка 10–3 моль/л является удивитель-
ным. Тем не менее, и в мицеллярной фазе поли-
меризация требует довольно жестких условий.
Радиационно-химическая полимеризация –
единственный надежный путь синтеза полимеров
10-ундеценовой кислоты и ее производных (пре-
имущественно N-ундеценоиламинокислот), опи-
санных в работах [13, 17], хотя существуют и аль-
тернативные варианты, такие как фотополиме-
ризация (120–960 Вт, 23–48 ч [20, 21]) или
полимеризация с солюбилизированным ДАК [22].
Однако во всех случаях (кроме последнего) выход
далек от 100%. Примером успешной полимериза-
ции 10-ундеценоата натрия с вещественным ини-
циированием могут быть работы [23, 24], где опи-
сана полимеризация в лиотропной ЖК-фазе, при
концентрации мономера 47–59 мас. % (около
2.5 моль/л), с персульфатом аммония. Данный
процесс может служить образцом влияния упоря-
доченности раствора мономера на эффектив-
ность полимеризации. В условиях синтеза (60°С)
раствор мономера формирует гексагональную
фазу, тогда как полимер дает изотропный рас-
твор, при охлаждении которого формируется ла-
мелярная фаза раствора полимера.

Отметим, что радиационное инициирование в
водных растворах достигается за счет генерации
большого числа радикалов в результате радиолиза
воды [25]. Это способствует не только эффектив-
ному инициированию, но также и эффективному
обрыву цепи, чем и можно объяснить обычно не-
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высокую степень полимеризации образующихся
полимеров. В работе [17] описано 15 дипептидных
производных ундеценовой кислоты, имеющих
число агрегации от 38 до 380. Их радиационная
полимеризация приводит к получению полиме-
ров со степенью полимеризации 18–33. Таким
образом, при радиационной мицеллярной поли-
меризации производных ундеценовой кислоты в
литературе представлено формирование полиме-
ров со степенью полимеризации от 10 до ~80. На
примере таких ПАВ становится ясно, что струк-
тура, степень полимеризации, характер агрегации
полимеризованных мицелл не совпадает с пара-
метрами мицелл мономера, т.е. полимеризация
не обеспечивает сохранение структуры мицелл.
Производные ундеценовой кислоты в ряде случа-
ев образуют полимеры, весьма близкие по струк-
туре к мицеллам мономеров, но, вероятнее всего,
это не является результатом топохимического ха-
рактера процесса, а обусловлено механизмом ра-
диационно-химической полимеризации в воде.

Мономеры типа Б содержат полимеризуемую
группу в непосредственной близости от полярной
группы. В своем большинстве они восходят к
производным акрилоил-этаноламина, гидрокси-
этилакрилата, аллиламина и чаще всего имеют
четвертично-аммонийную ионогенную группу.
Такие объекты описаны в работах В.В. Егорова
[26–32], D. Sherrington [11, 33] и в ряде других
публикаций [34–38]. В мономерах типа Б актив-
ный центр локализован вблизи заряженной груп-
пы, что понижает его реакционную способность
по отношению к одноименно заряженным моно-
мерам [11, 39]. В статье [12] высказано предполо-
жение, что реакции обрыва цепи менее вероятны
в случае протекания реакции в ядре мицеллы
(мономеры А, В), чем на периферии (мономеры
Б). Часто полимеризация мономеров типа Б при-
водит к потере растворимости, поскольку форми-
рующаяся основная цепь полимера, во-первых,
существенно ограничивает подвижность поляр-
ных групп, непосредственно к ней присоединен-
ных, и во-вторых, изменяет баланс и распределе-
ние гидрофильности-гидрофобности. Гидрофоб-
ные хвосты, однако, остаются относительно
свободными, что только усиливает фазовую се-
грегацию в воде, но облегчает растворимость в
органических средах. Полимеризация мономера
типа Б критически изменяет гидрофильно-липо-
фильный баланс и способность вещества к ми-
целлообразованию [12]. После полимеризации
полярная группа оказывается зажата между гид-
рофобным хвостом и гидрофобной цепью. По
всей видимости, возникает конфликт между оп-
тимальной упаковкой полярных групп и хвостов,
а также оптимальной конформацией гидрофоб-
ной цепи. Полярные группы уже не могут стаби-
лизировать такую систему; в результате многие из
полимеров этого типа утрачивают растворимость

в воде, вероятно, при достижении некоторой
критической степени полимеризации.

Мономеры типа В соответствуют расположе-
нию полярной полимеризуемой группы на конце
углеводородного хвоста ПАВ. Наиболее часто
встречаются эфиры или амиды акриловой и мета-
криловой кислоты в качестве полимеризуемых
групп, –COO– или четвертичный азот – в каче-
стве ионогенной группы ПАВ. Наличие поляр-
ной группы в хвосте дополнительно структуриру-
ет мицеллы, формируемые такими мономерами.
Для них свойственна высокая скорость полиме-
ризации с конверсией, близкой к количествен-
ной. Именно полимеры 11-акрилоилоксиундека-
новой кислоты (ААУ-Н) впервые были описаны в
патенте 1959 г. [4]. Полимеризация этого мономе-
ра в деталях впервые описана L.M Gan [40], в
дальнейшем опубликовавшим ряд работ по ис-
следованию полимеризации ААУ-Na [41–46].
Полимеризация натриевой соли ААУ-Н (ААУ-Na)
в мицеллах при концентрациях мономера от до-
лей процента в воде, с персульфатным иницииро-
ванием достигает количественной конверсии за
22 мин [45]. Следует упомянуть также работы
[47–54], посвященные исследованию структуро-
образования в растворах мономера ААУ-Na, по-
лимеров на его основе, а также мономеров и
полимеров натриевых солей N-(11-акрилоилами-
ноундеканоил)-L-аминокислот. Общей особен-
ностью этих объектов является неожиданно низ-
кая величина ККМ (4.2 × 10–4 моль/л для ААУ-Na)
и большое разнообразие надмолекулярных струк-
тур (сферических, цилиндрических мицелл, вези-
кул и трубок), сосуществующих в растворах мо-
номеров при концентрациях, значимых для про-
ведения полимеризации (0.1–0.2 моль/л, что
превышает критическую концентрацию мицел-
лообразования в 500 раз – 500 × ККМ). Это долж-
но затруднять понимание процесса полимериза-
ции ААУ-Na, однако последующие исследования
в широком диапазоне концентраций (от 5 × ККМ
до 500 × ККМ) выявили наличие общих законо-
мерностей кинетики полимеризации во всем ис-
следованном диапазоне.

Другое значимое семейство мономеров данно-
го типа – акрилоильные и метакрилоильные про-
изводные 11-бромундеканола [10–12, 34, 35, 55–
59]. В основном это 11-акрилоилоксиундецил-
триметиламмоний бромид (АУТА-Br) и его струк-
турные аналоги. Указанные мономеры имеют вели-
чину ККМ около 1.6 × 10–2 моль/л и в актуальном
для проведения полимеризации концентрацион-
ном диапазоне (8 × ККМ–16 × ККМ) формируют
сферические мицеллы.

Практически всегда полимеризация мономе-
ров типа В приводит к образованию растворов со-
ответствующих полимеров – гребнеобразных по-
лиэлектролитов. Они обладают выраженной по-
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верхностной активностью и склонностью к
ассоциации в растворах, поэтому долгое время в
литературе не было адекватных сведений о моле-
кулярных характеристиках продуктов. Проведен-
ные в работах [60–64] детальные исследования
позволили установить, что молекулярная масса
полимеров ААУ-Na, получаемых при концентра-
циях 0.1–0.2 моль/л с инициированием персуль-
фатом калия (1 г/л), составляет не более 3 × 105, а
величина молекулярной массы чувствительна к
концентрации мономера в растворе. Индекс дис-
персности подобных полимеров находится в диа-
пазоне 1.3–1.8, т.е. заметно меньше, чем в “обыч-
ных” свободнорадикальных процессах, а в соче-
тании с молекулярными массами порядка 105 это
можно считать хорошим результатом.

Особую разновидность мицеллобразующих
мономеров (тип Г) составляют ПАВ с полимери-
зуемым противоионом. Среди таковых есть и ка-
тионные, и анионные ПАВ. К полимеризуемым
анионам относятся акриловая и метакриловая
кислоты [27, 65–69], стиролсульфокислота [70],
винилбензойная кислота [71–77], 2-акриламидо-
2-метилпропансульфоновая кислота с амфи-
фильными катионами алкиламмония [78–83].
Полимеризуемые катионы являются в основном
производными холина – триметил(метакрилок-
сиэтил)аммоний и аналоги с амфифильным ани-
оном додецилсульфатом [84–87]. Поскольку в
данном случае полимеризуемая группа принадле-
жит противоиону, который обычно в водных рас-
творах имеет степень связывания с мицеллами
0.6–0.7, в растворах таких веществ всегда имеется
значимое количество мономера, не связанного в
мицеллы, а значит, полимеризация может проте-
кать как в мицеллах, так и с участием несвязанно-
го мономера. Пожалуй, данная ситуация наибо-
лее близко подходит к варианту темплатной по-
лимеризации по pick-up механизму. Часть
молекул мономеров группируется вблизи поверх-
ности мицелл (сферических или цилиндриче-
ских), часть пребывает в несвязанном состоянии.
Однако, каков бы ни был механизм, продуктом
является полиэлектролит-коллоидный комплекс
(ПЭКК), молекулярная архитектура которого
больше всего напоминает цилиндрическую обра-
щенную мицеллу (полиэлектролит, окруженный
шубой из гидрофобных противоионов). В связи с
этим чаще всего ПЭКК не растворимы в воде, а
полимеризация мономеров типа Г происходит в
осадительном режиме. Удивительным исключе-
нием являются полимеры на основе алкиламмо-
ний винилбензоатов. Они растворимы в воде, как
это ни странно, именно благодаря гидрофобно-
сти полимерного компонента и слабо ионного ха-
рактера связи полимер–ПАВ.

Процессы мицеллярной полимеризации в не-
водных системах (обращенные мицеллы) в ран-

них публикациях встречаются сравнительно ред-
ко [36, 37, 88]. Отмечается, что мономеры типа Б
при полимеризации в полярных органических
средах формируют сравнительно низкомолеку-
лярные продукты, в неполярных и умеренно по-
лярных молекулярные массы сопоставимы с до-
стигаемыми в воде. Также отмечено, что кинети-
ческие кривые при полимеризации в воде и
неполярных средах имеют сходную S-образную
форму и демонстрируют сильную зависимость от
длины алкильного хвоста. В полярных органиче-
ских растворителях кинетические кривые глад-
кие, и характер их от длины хвоста не зависит.
Приведенные факты свидетельствуют об общем
характере полимеризации в прямых (вода) и об-
ращенных (неполярные среды) мицеллах моно-
мера и значимых отличиях от полимеризации в
немицеллярных растворах.

В большинстве работ, посвященных мицел-
лярной полимеризации, отмечается, что полиме-
ризация в мицеллах мономера, протекает в целом
эффективнее, чем полимеризация в гомогенной
среде. Это проявляется в высоких скоростях по-
лимеризации, высоких конверсиях за короткий
промежуток времени и в возможности полимери-
зации при низких концентрациях.

Главное требование для успешной реализации
полимеризации – ее проведение выше ККМ, но в
большинстве рассматриваемых в литературе слу-
чаев ККМ не превышает 2 × 10–2 моль/л, и низкая
эффективность полимеризации при более низких
концентрациях не вызывает удивления.

Основной вопрос состоит в том, является ли
мицеллярная полимеризация самостоятельным
типом полимеризационного процесса или пред-
ставляет собой частный (предельный) случай
эмульсионной либо гомогенной полимеризации.

Раствор мицеллообразующего мономера тер-
модинамически стабильный, однако концентра-
ция молекулярно-дисперсного вещества не пре-
вышает ККМ. Вещество сверх ККМ находится в
ассоциированном состоянии. Мицеллы пред-
ставляют собой отдельную псевдофазу, характе-
ризующуюся собственной микрополярностью,
микровязкостью, они отделены от фазы раствора
двойным электрическим слоем. Наличие отдель-
ной дисперсной фазы, содержащей мономер, ха-
рактерно для эмульсионной полимеризации.

Существование мицелл, обладающих опреде-
ленным размером и числом агрегации N поддер-
живается равновесным процессом обмена моле-
кулами ПАВ между мицеллой и раствором. Это
равновесие характеризуется двумя временами ре-
лаксации τ1 и τ2. Первое соответствует равновес-
ному процессу добавления одной молекулы ПАВ
в мицеллу из фазы раствора и обратно, второе –
равновесному процессу образования мицеллы с
числом агрегации N и ее полной диссоциации на
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молекулы ПАВ [89]. При концентрации много
большей, чем ККМ, среднее время жизни одной
мицеллы приблизительно равно N×τ2 и лежит в
диапазоне от миллисекунд до десятков секунд.
Среднее время пребывания одной молекулы в со-
ставе мицеллы имеет величину порядка 10-8 с.

Таким образом, молекулы мономера, хотя и не
находятся в истинно-дисперсном состоянии, не
принадлежат конкретным частицам, а находятся
в состоянии постоянных перескоков из одной
мицеллы в другую, не минуя фазы молекулярно
дисперсного раствора. В секундном и минутном
диапазоне времени поведение молекулы мицел-
лообразующего мономера не сильно отличается
от поведения молекулы истинно растворимого
вещества. По этой причине мицеллярную поли-
меризацию можно рассматривать как гомоген-
ную. Кроме того, в большинстве случаев продук-
том мицеллярной полимеризации является рас-
твор или осадок полимера, но не латекс,
характерный для эмульсионного процесса. В
эмульсионной полимеризации латекс в некото-
рой степени представляет собой слепок дисперс-
ной фазы мономера, результатом ее некоторой
структурной перестройки, т.е. имеет место сохра-
нение дисперсной фазы как сущности. В чисто
мицеллярном процессе, если считать мицеллы
фазой, в результате полимеризации происходит
гибель этой фазы, поскольку на выходе формиру-
ется молекулярно-дисперсный раствор полиме-
ра. И даже если в рассматриваемом растворе в ре-
зультате внутримакромолекулярной ассоциации
формируются гидрофобные домены, он остается
гомогенным, так как нельзя считать фазовой ча-
стицей отдельную молекулу, тем более ее часть.

Одним из подробных исследований кинетики
и особенностей полимеризации в мицеллярных
растворах следует считать цикл работ В.В. Егоро-
ва [26–32], в которых исследована полимериза-
ция мономеров, главным образом, типа Б, с мас-
лорастворимым солюбилизированным инициат-
ром (ДАК) или персульфатом калия [28]. Было
установлено, что полимеризация в сферических и
ламелярных мицеллах в воде действительно про-
текает с большими скоростями, локализованно в
мицеллах ПАВ, где концентрация приближается
к блочной. Константа скорости роста в таких
условиях несущественно отличается от наблюда-
емой при полимеризации в истинном растворе (в
этаноле) [29], хотя общая скорость полимериза-
ции в мицеллярном растворе существенно выше,
чем в истинном [26]. Полимеризация, как прави-
ло, идет с индукционным периодом, после чего
скорость достигает максимальных значений и
остается постоянной до конверсии 10–15% [32].
Отмечается, что приведенная скорость полиме-
ризации резко снижается при переходе через
ККМ-2, т.е. при формировании анизотропных

мицелл. Это явление воспроизводится для разных
мономеров, в том числе и для смешанных мицелл
с неполимеризуемыми ПАВ [32]. Снижение об-
щей скорости полимеризации может быть обу-
словлено в том числе уменьшением количества
сферических мицелл и солюбилизированного в
них маслорастворимого инициатора. Полимери-
зация же непосредственно в анизотропных (ци-
линдрических) мицеллах затруднена по причи-
нам топологического характера. Однако утвер-
ждение о неэффективности полимеризации в
анизоторпных мицеллах в литературе подтвер-
ждения не находит. Цикл работ L.M. Walker и
S.R. Kline [72, 74], посвященный полимеризации
в червеобразных мицеллах цетилтриметиламмо-
ний винилбензоата, показывает, что этот моно-
мер полимеризуется с конверсией, близкой к ко-
личественной.

Вопросам соотношения условий полимериза-
ции и молекулярных характеристик продуктов,
как и в целом кинетике мицеллярной полимери-
зации, существенное внимание уделяется в рабо-
тах [90–93]. Для мицеллярной полимеризации
авторы [90] предлагают два механизма.

1. Полимеризация мономера с длинным хво-
стом – низкой ККМ, числом агрегации 50–100 и
большим временем жизни мицеллы (tm ≈ N × τ2 >
> 5 × 10–2 с). В этом случае практически весь мо-
номер содержится в мицеллах, и гидрофобный
инициатор также полностью солюбилизирован в
мицеллах. Радикал, образующийся при распаде
инициатора в мицелле мономера, с учетом време-
ни, необходимого для одного акта роста tp ~ 10–3 с,
за время жизни мицеллы tm успевает присоеди-
нить tm/tp ≈ 20–100 звеньев, в то время как мицел-
ла остается стабильной, но ее число агрегации
флуктуирует. Образовавшийся макрорадикал
стабилизирует мицеллу и она уже не распадается
на мономеры. Гидрофобность олигомера выше,
чем соответствующего мономера, это отмечали и
в работе [26]. Поскольку время прибавления од-
ной молекулы ПАВ к мицелле обычно не более
10–5 с, имеет место рост макрорадикала до тех
пор, пока не произойдет обрыв за счет попадания
в мицеллу второго радикала или ее слияние с дру-
гим макрорадикалом. Таким образом, формиру-
ются макромолекулы со степенью полимериза-
ции больше числа агрегации мицелл мономера.

2. Полимеризация мономера с коротким хво-
стом, имеющего высокую ККМ, мицеллы малого
размера с небольшим временем жизни (порядка
10–3 с). В этих условиях доля мицеллизованного
мономера может быть весьма мала. Инициирова-
ние в данном случае происходит в молекулярно-
дисперсном растворе, либо в мицеллах, но малое
время жизни мицелл не позволяет сформировать
достаточно гидрофобный макрорадикал для их
стабилизации. В таких условиях рост преимуще-
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ственно протекает в водной фазе, особенно на
поздних стадиях, когда мицеллярная фаза пред-
ставлена уже исключительно заполимеризован-
ным веществом, а непрореагировавший мономер
находится в молекулярно-дисперсном растворе.
Продукт полимеризации может иметь высокую
степень полимеризации лишь в том случае, если
реакционная способность мономера очень вы-
сока.

С точки зрения возможностей синтеза поли-
меров с заданными характеристиками наиболь-
шие вопросы вызывает не столько механизм фор-
мирования макромолекулы в мицеллярной поли-
меризации, сколько взаимосвязь молекулярной
массы полимера с числом агрегации мицелл мо-
номера. Молекулярная масса (степень полимери-
зации) в некоторых случаях может мало зависеть
от начальной концентрации мономера: в работе
[91] для короткохвостного мономера (С8) в кон-
центрационной области до и вблизи ККМ наблю-
далась сильная зависимость ММ полимера от
концентрации мономера, выше ККМ зависи-
мость вырождалась. В работе [72] так же отмече-
но, что молекулярная масса полимеризованных
мицелл не зависит от концентрации мономера,
но зависит от концентрации инициатора.

Простая идея о возможности зафиксировать
все молекулы, составляющие мицеллу, путем их
полимеризации, как видно из приведенных выше
данных, является несостоятельной. Первая кри-
тика концепции полимеризованных мицелл по-

явилась уже в 1986 году в работе D. Sherrington
[33]. Скорость протекания полимеризации акри-
ловых мономеров, точнее, продолжительность
одного акта присоединения молекулы мономера
к активному центру tp = (Kp[M])–1 ≈ 10–6–10–2 с.
Характеристическое время обмена одной молеку-
лы ПАВ между мицеллой и раствором составляет
10–5–10–9 с. Очевидно, что скорость обмена моле-
кул ПАВ между мицеллой и молекулярным рас-
твором может быть на порядки больше, чем ско-
рость роста макромолекулы. Таким образом, за
время роста макромолекулы большое число мо-
лекул мономера могут “успеть” присоединиться к
мицелле, давая возможность в ходе полимериза-
ции сформироваться частице, более крупной, чем
исходная мицелла мономера. Степень полимери-
зации в такой системе определяется в том числе
соотношением упомянутых скоростей. Именно
поэтому полимеризованные мицеллы в общем
случае не являются репликами мицелл мономера.
Образование полимеров со степенью полимери-
зации меньшей или равной числу агрегации ми-
целл обусловлено, скорее всего, не топохимиче-
ским характером процесса, а реакциями передачи
цепи.

В работе [94] был проведен анализ процесса
мицеллярной полимеризации мономеров типа В –
акрилоиламиноалкановых кислот (в Н- и Na-
форме). Реакционная способность акриламид-
ной группы в гомологическом ряду ω-N-акрило-
иламиноалкановых кислот мало зависит от чис-
ла n углеродных атомов скелета ω-аминокислоты.
Но удлинение алифатической цепи критическим
образом влияет на агрегацию и мицеллообразова-
ние. В связи с этим влияние мицеллообразования
можно проследить при изучении кинетики поли-
меризации в ряду Na-солей N-акрилоилзамещен-
ных аминокислот 3-аминопропановой (ААП-Na),
6-аминогексановой (ААГ-Na), 11-аминоундека-
новой (ААУ-Na) и 12-аминододекановой кислот
(ААД-Na), из которых ААП-Na не является ми-
целлообразующим, ААГ-Na образует мицеллы
при С > 0.17 моль/л, а ААУ-Na и ААД-Na агреги-
рованы во всем доступном диапазоне концентра-
ций от 4 × 10–4 моль/л.

На рис. 1 приведены кривые конверсии не-
скольких акриламидных мономеров при полиме-
ризации в разбавленном растворе. Хорошо вид-
но, что форма кривых резко различается для ак-
рилоиламиноалканоатов натрия и акриламида,
не имеющего ни заряженного, ни гидрофобного
фрагмента, присоединенного к атому азота. Ани-
оногенные мономеры с гидрофобным хвостом
характеризуются выраженным S-образным ви-
дом кинетической кривой, что наводит на мысль
о близком к эмульсионному характере процесса,
т.е. гетерогенной полимеризации [95–97].

Рис. 1. Зависимость конверсии от времени при поли-
меризации акриламидных мономеров с различной
длиной углеводородной цепи. С = 0.005 моль/л;
K2S2O8 = 1 г/л; 1 – акриламид, 2 – ААП-Na, 3 –
ААГ-Na, 4 – ААУ-Na. Здесь и на рис. 2–4 – по дан-
ным фотометрии. Цветные рисунки можно посмот-
реть в электронной версии.
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Вид кривых конверсии (рис. 2), имеющих три
характерных участка – индукционный период,
область примерно постоянной скорости и об-
ласть замедления реакции, полностью идентичен
наблюдаемому для микроэмульсионной полиме-
ризации гексилметакрилата в мицеллах додецил-
триметиламмоний бромида [98]. Начальный уча-
сток кривых конверсии с почти нулевой скоро-
стью авторы связывают с процессом гомогенной
нуклеации, т.е. инициированием и ростом цепей
в фазе гомогенного раствора, где концентрация
мономера крайне мала. При накоплении доста-
точного количества макромолекул, имеющих
критическую степень полимеризации, процесс
переходит в мицеллярный режим и скорость рез-
ко возрастает, поскольку концентрация мономе-
ра в мицеллах весьма велика. При полимеризации
ААП-Na и ААГ-Na такой режим полимеризации
может достигаться за счет агрегации мономера на
растущих полимерных цепях.

Рассмотрим полученные данные с позиций
кинетики микроэмульсионной полимеризации,
характерная особенность которой – повышение
скорости полимеризации от начала реакции до до-
вольно больших значений конверсии, несмотря на
убыль брутто-концентрации мономера в реакцион-
ной смеси мономера [97]. В работе [99] приведены
теоретические выкладки, описывающие кинетику
микроэмульсионной полимеризации и экспери-
ментальные данные, подтверждающие их справед-
ливость для полимеризации гексилметакрилата в
присутствии цетилтриметиламмоний бромида.
Если опустить промежуточные выкладки, зави-

симость скорости полимеризации от конверсии
мономера р определяется уравнением

в котором .

В отсутствие обрыва скорость генерирования
радикалов ρ0 = 2fkd[I], где  f – эффективность
инициирования.

Из этого уравнения следует, что максимум
скорости полимеризации достигается при кон-
версии 39%.

Величины, входящие в выражение для пара-
метра А – константы скорости распада инициато-
ра, скорости реакции роста цепи, начальная брут-
то-концентрация мономера M0 и локальная кон-
центрация мономера в частицах в момент их
образования С0 – это начальные параметры реак-
ционной смеси.

Для оценки применимости модели были по-
строены экспериментальные зависимости скоро-
сти полимеризации от конверсии для акрилоил-
аминоалканоатов натрия в воде. На рис. 3 кине-
тические данные полимеризации акрилоил-
аминоалканоатов [94] представлены в координа-
тах r(p). Там же сплошными линиями показаны
расчетные кривые.

Максимальная скорость полимеризации дей-
ствительно наблюдается при конверсиях около
30–40%, а расчетные кривые хорошо описывают
экспериментальные данные на начальных участ-
ках (до конверсии около 40–50%). Теоретические

кривые были построены по уравнению  =

= , где А* и α выступали в
качестве подгоночных параметров. Смысл эмпи-
рического параметра А* соответствует описанно-
му выше А, параметр α имеет значения от 1 до 2 и
связан с эффективностью инициирования и пе-
реноса радикалов из раствора в мицеллы (при
f = 1 и быстром захвате радикалов мицеллами
α = 1).

Сопоставление данных, полученных при ис-
следовании полимеризации ω-акрилоиламино-
алканоатов натрия в воде, свидетельствует об от-
сутствии качественных различий в протекании
полимеризации мицеллобразующих и немицел-
лообразующих мономеров данной серии. Явным
образом проявляется лишь тенденция к повыше-
нию скорости полимеризации при увеличении
длины углеводородной развязки между акрила-
мидной и карбоксилатной группой, т.е. извест-
ный из литературы “эффект конденсации моно-
мера” [100]. Тем не менее, способность к полиме-
ризации в весьма разбавленных (10–2 моль/л)

∂= = − − −
∂

(1 ) 2 ln(1 ),pol
pr p A p
t

ρ
= 0 0

0

pk C
A

M

∂
∂
p
t

α− − −(1 ) 2 * ln(1 )p A p

Рис. 2. Зависимости конверсии мономера от времени
в ходе полимеризации ААУ-Na при концентрации
0.18–0.20 (1), 0.10–0.11 (2), 0.045–0.050 (3) , 0.0087 (4),
0.0045 (5) и 0.0022 моль/л (6).
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растворах с высокими скоростями и конверсиями
оказалась общим свойством ω-акрилоиламино-
алканоатов, не связанным с образованием ми-
целл мономерами. Это обусловлено, с одной сто-
роны, общей склонностью замещенных моно-
мерных акриламидов к агрегации в воде и, с

другой стороны, агрегированным состоянием по-
лимеров. Возможность внутримакромолекуляр-
ной агрегации образующегося полимера стабили-
зирует и агрегаты мономера, что способствует
увеличению скорости протекания полимериза-
ции. Такой механизм стабилизации полимер-мо-

Рис. 3. Зависимости скорости полимеризации от конверсии при полимеризации акрилоиламиноалканоатов натрия в
воде (большие точки – из необработанных экспериментальных данных, маленькие – аппроксимация В-сплайном) и
теоретические зависимости (кривые). а – ААД-Na + персульфат аммония, концентрация ААД-Na 0.01 (1), 0.02 (2),
0.05 (3), 0.10 (4) и 0.20 моль/л (5); б – ААУ-Na + персульфат аммония, концентрация ААУ-Na 0.002 (1), 0.004 (2),
0.008 (3), 0.05 (4), 0.10 (5) и 0.20 моль/л (6); в – ААГ-Na + персульфат калия, концентрация ААГ-Na 0.02 (1), 0.05 (2) и
0.10 моль/л (3); г – ААП-Na + персульфат калия, концентрация ААП-Na 0.02 (1), 0.05 (2) и 0.10 моль/л (3);
д – ААГ-Na + персульфат аммония, концентрация ААГ-Na 0.015 (1), 0.025 (2) и 0.050 моль/л (3).
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номерных частиц характерен для микроэмульси-
онной полимеризации, стартующей с гомогенной
фазы [95, 97]. Для эмульсионных и микроэмуль-
сионных процессов характерны две особенности:
первая – наличие довольно продолжительного
стационарного периода с высокой скоростью по-
лимеризации вплоть до конверсии 40–60%; вто-
рая – максимальная скорость полимеризации до-
стигается не в начальный период (при макси-
мальной брутто концентрации мономера), а при
некоторой довольно значительной величине кон-
версии (39% в модели Моргана–Калера). Это
обусловлено именно стабилизацией частиц и со-
любилизацией в них большого количества моно-
мера.

Исходя из представленных эксперименталь-
ных фактов, можно сделать вывод, что полимери-
зация акрилоиламиноалканоатов натрия в воде
осуществляется по механизму, близкому к мик-
роэмульсионному. Это означает, что иницииро-
вание и нуклеация протекают в фазе раствора на
протяжении всего времени реакции, одновременно
происходит формирование мицелл на растущих
макрорадикалах за счет динамического обмена с
мицеллами мономера или за счет солюбилизации и
ассоциации молекул немицеллообразующего мо-
номера на олигомерных радикалах со степенью
полимеризации выше пороговой. Рост цепи при
этом происходит локализовано в мицеллах, со-
держащих макрорадикал и солюбилизированные
молекулы мономера. Механизм полимеризации
можно описать следующим образом.

1. Распад инициатора приводит к образованию
первичных радикалов ∙  и ∙ОН–. Данные о кон-
цевых группах полимера, полученные методом
МАЛДИ-масс-спектрометрии [94, 101], свиде-
тельствуют о том, что основным инициирующим
радикалом является (в случае ААУ-Na) ∙ OH–, об-
разующийся при взаимодействии первичных ра-
дикалов с водой (поскольку концентрация моно-
мера в растворе мала, а одинаковый заряд пер-
вичных радикалов ∙  и мицелл препятствует их
взаимодействию). Оба радикала заряжены отри-
цательно, поэтому их взаимодействие непосред-
ственно с мицеллами мономера маловероятно;
инициирование происходит в фазе гомогенного
раствора при взаимодействии радикалов с оди-
ночными молекулами мономера. В случае не об-
разующих мицеллы мономеров ААГ-Na и ААП-Na
это единственно возможный вариант.

2. Рост цепи может начинаться в растворе и
продолжаться именно в растворе некоторое вре-
мя, либо инициированная молекула мономера
может захватываться в мицеллу в результате ди-
намического обмена. Первый вариант реализует-
ся для ААГ-Na и ААП-Na, второй более вероятен
для мицеллообразующих ААУ-Na и ААД-Na.

−
4SO

−
4SO

3. В результате полимеризации, протекающей
в растворе, формируются олигомеры (олигоради-
калы). Их макромолекулы обладают большей
гидрофобностью по сравнению с молекулами мо-
номера (за счет алифатической основной цепи).
Образующиеся олигорадикалы формируют ми-
целлоподобные частицы, которые принимают
участие в ассоциации. Молекулы мономера ассо-
циируются с олигорадикалами – в случае ААУ-Na и
ААД-Na возможность этого не вызывает сомне-
ний, в случае ААГ-Na и ААП-Na представляется
вполне вероятной.

4. Рост цепи продолжается в частице, содержа-
щей олигорадикал и ассоциированные молекулы
мономера, находящиеся в состоянии динамиче-
ского обмена с вмещающим раствором и мицел-
лами мономера (если они есть). Внедрение в ми-
целлу или генерирование в ней одного олигора-
дикала со степенью полимеризации, например,
около 20, что по порядку сопоставимо с числом
агрегации сферических мицелл, способствует
значительному снижению в образовавшемся аг-
регате доли несвязанных молекул ПАВ и умень-
шению скорости их диффузии из агрегата, тогда
как скорость диффузии мономера в агрегат оста-
ется прежней. Это приводит к преобладанию
процесса диффузии молекул мономера в агрегат
до тех пор, пока их содержание не станет равно-
весным с содержанием их в дисперсионной среде.
Таким образом, с повышением степени полиме-
ризации цепи, содержание в агрегатах не связан-
ных в цепь молекул ПАВ стремится оставаться на
одном уровне, соответствующем их содержанию
в мицелле мономерного ПАВ. Вместе с тем доля
связанных в полимерную цепь в качестве моно-
мерных звеньев молекул ПАВ постоянно увели-
чивается, и агрегат превращается в макромолеку-
лу с сорбированным внутри клубка мономером,
за счет полимеризации которого продолжается
рост цепи.

Если по своей природе мономерное ПАВ
склонно формировать цилиндрические мицеллы,
например ПАВ с гидротропным противоионом,
то получающаяся макромолекулярная цепь со
степенью полимеризации существенно выше
числа агрегации исходной мицеллы, формирует
подобную цилиндрическую унимакромолекуляр-
ную мицеллу, но со значительно большей дли-
ной [77].

Если же тенденция к образованию цилиндри-
ческих мицелл отсутствует, то сформировавшая-
ся макромолекула при достижении степени поли-
меризации, превышающей предельное число аг-
регации для сферических мицелл (10–170),
принимает самостоятельные конформации, от-
личные от конформации, сходной со сфериче-
ской мицеллой. Это может быть конформация
“жемчужного ожерелья”, в которой длинная мак-
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ромолекулярная цепь формирует множество ми-
целлоподобных агрегатов, связанных воедино.
Альтернативой могут быть конформации развер-
нутого статистического клубка, свойственные за-
ряженным водорастворимым полимерам (разру-
шение мицеллярной структуры, полимер остает-
ся в растворе), или плотной глобулы (разрушение
мицеллярной структуры, сопровождающееся
осаждением полимера). В случае полиакрилоил-
аминоалканоатов реализуется вариант “жемчуж-
ного ожерелья”, что подтверждается высокими
степенями полимеризации по сравнению с чис-
лами агрегации сферических мицелл, наличием в
растворе гидрофобных доменов, солюбилизиру-
ющих пирен и красители, отсутствием выражен-
ного эффекта полиэлектролитного набухания
при разбавлении раствора.

5. Прекращение роста цепи происходит либо
по реакции передачи цепи (на полимер, на моно-
мер), либо в результате обрыва. Бимолекулярный
обрыв при взаимодействии двух макрорадикалов
близкой степени полимеризации маловероятен,
поскольку макрорадикалы представляют собой
заряженные частицы, стабилизированные двой-
ным электрическим слоем. Более вероятен обрыв
при захвате частицей, содержащей макроради-
кал, коротких олигорадикалов или инициирован-
ных мономерных молекул из раствора.

Для подтверждения того, что именно агрегато-
образование влияет на характер протекания по-
лимеризации, была осуществлена полимериза-
ция акрилоиламиноалкановых кислот в немицел-
лизующей среде – водно-диоксановой смеси (20 : 80).
Соответствующие кривые конверсии представле-
ны на рис. 4б в сравнении с данными мицелляр-
ной полимеризации в воде (рис. 4а). Вид кривых
конверсии в воде соответствует микроэмульсион-
ному режиму [98], в водном диоксане – гомоген-
ной полимеризации. В органическом растворите-

ле наблюдается менее продолжительный индук-
ционный период и более плавное начало
полимеризации. Значительное замедление реак-
ции происходит уже при конверсии 40%, тогда
как в мицеллярном или микроэмульсионном ре-
жиме высокая скорость полимеризации поддер-
живается до конверсии 70–80%.

Гладкие кинетические кривые свидетельству-
ют о том, что полимеризация ААУ-Н и ААГ-Н в
водном диоксане протекает в гомогенном режи-
ме: максимальная скорость полимеризации на-
блюдается в начальный период времени и затем
процесс осуществляется с постепенным пониже-
нием скорости. Полимеризация ААП-Н в водном
диоксане, вероятно, протекает в обращенном
микроэмульсионном режиме.

Гомогенный режим полимеризации ААУ-Н и
ААГ-Н в водно-диоксановой смеси обусловлен
приблизительно одинаковым сродством карбок-
сильных групп, алифатических хвостов и расту-
щих цепей к растворителю, следствием чего явля-
ется отсутствие агрегации как мономера, так
олигомеров. В случае ААП-Н соотношение по-
лярных и гидрофобных частей молекулы мономе-
ра способствует формированию мономер-олиго-
мерных агрегатов со структурой обращенных ми-
целл.

Таким образом, показано, что полимеризация
акрилоиламиноалканоатов натрия в воде реали-
зуется в микроэмульсионном режиме вне зависи-
мости от длины углеводородной развязки между
акриламидной и карбоксилатной группой. Это
обусловлено агрегацией мономера на растущих
макрорадикалах. Полимеризация акрилоилами-
нокарбоновых кислот в водно-диоксановых сме-
сях может протекать как в гомогенном, так и в
микроэмульсионном режиме в зависимости от
длины углеводородной развязки: в гомогенном

Рис. 4. Зависимости конверсии мономеров от времени в ходе полимеризации при С = 0.1 моль/л в воде (а) и в смеси
вода 20% + диоксан 80% (б). а: 1 – ААУ-Na, 2 – ААГ-Na, 3 – ААП-Na; б: 1 – ААУ-Н, 2 – ААГ-Н, 3 – ААП-Н [94].
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режиме в случае гидрофобных мономеров, в мик-
роэмульсионном – в случае полярных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Мицеллярная полимеризация ионных мицел-

лообразующих мономеров в водных и неводных
растворах – эффективный путь синтеза гребнеоб-
разных полиэлектролитов и полиэлектролит-
коллоидных комплексов. Мицеллярная полиме-
ризация кинетически эквивалентна микроэмуль-
сионной полимеризации и может быть описана в
рамках кинетической модели Моргана и Калера.
Мицеллярный режим полимеризации реализует-
ся не только для мицеллообразующих мономе-
ров, но и в растворах сильно ассоциированных
мономеров.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 21-73-
10132).
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Предложены новые способы получения привитых и разветвленных амфифильных сополимеров на
основе полиэтиленгликоля. Радикальной полимеризацией с участием ТЕМПО и серной кислоты
осуществлен контролируемый синтез привитых сополимеров метилметакрилата с полиэтиленгли-
кольметакрилатом. Радикальной сополимеризацией аллилацетата и полиэтиленгликольакрилата в
присутствии дивинилбензола синтезированы разветвленные сополимеры. Показана способность
таких сополимеров формировать мицеллы в водной среде, исследована их цитотоксичность и спо-
собность подавлять устойчивость человеческих раковых клеток NCI/ADR-RES.

DOI: 10.31857/S2308114722700121

ВВЕДЕНИЕ
Свойства амфифильных сополимеров во мно-

гом зависят от их состава и морфологии. Напри-
мер, они определяют размер, форму и стабиль-
ность коллоидных частиц, которые амфифиль-
ные сополимеры формируют в водных растворах.
Учет этих факторов особенно важен при констру-
ировании носителей для доставки лекарств, по-
скольку размер и морфология полимерных объ-
ектов в значительной мере устанавливает их взаи-
модействие с целевыми клетками и клетками
ретикулоэндотелиальной системы (такими как
макрофаги и дендритные клетки). Контроль ста-
бильности полимерных контейнеров определяет
скорость их выведения, а значит, также влияет на
биодоступность содержащегося в полимерных
частицах лекарства [1].

Сополимеры на основе ПЭГ наиболее выделя-
ются среди амфифильных сополимеров благода-
ря своей самоорганизации в водном растворе с
образованием широкого спектра структур [2]. Од-
ной из важнейших особенностей сополимеров
ПЭГ является их способность повышать чувстви-
тельность раковых клеток к химиотерапии, делая
актуальным их применение в фармакологии.
Прежде всего это относится к плюроникам –
блок-сополимерам этиленоксида и пропиленок-
сида. Большинство плюроников подавляют
устойчивость клеток к лекарствам в концентра-

ции на один–два порядка меньше цитотоксич-
ной.

Важно понимать, какие физико-химические
особенности плюроников обусловливают их воз-
действие на устойчивость раковых клеток к ле-
карствам. Известно, что сходным с плюрониками
действием обладают полиэтоксилированный α-
токоферол сукцинат, блок-сополимеры ПЭГ с
полидиметилсилоксаном или поликапролакта-
мом, сополимеры полиглицерина с полипропи-
леноксидом [3–6]. Все упомянутые полимеры
имеют небольшую массу гидрофобного блока и
действуют подобно низкомолекулярным ПАВ. К
сожалению, круг макромолекулярных структур,
которые эффективны в ингибировании устойчи-
вости раковых клеток к лекарствам ограничива-
ется, с одной стороны, блок-сополимерами, и с
другой – сополимерами, которые содержат в гид-
рофобном блоке простые или сложноэфирные
звенья с кислородными атомами в основной цепи.

В настоящей работе предпринята попытка от-
ветить на вопросы – могут ли подавлять рези-
стентность полимеры, содержащие сложноэфир-
ные связи в боковых цепях? Как влияет строение
цепи сополимера (блочное, привитое, разветв-
ленное) на его взаимодействие с раковыми клет-
ками? Для этого были получены новые сополи-
меры и разработаны новые способы получения

УДК 541(64+183)

EDN: KSCWAW
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амфифильных сополимеров на основе ПЭГ, спо-
собных к самоорганизации в водных растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Метилметакрилат марки “Aldrich” очищали от

ингибитора – монометилового эфира гидрохино-
на перегонкой при пониженном давлении в токе
инертного газа (Ткип = 41°С при 80 мм рт.ст.,  =
= 1.414). 2,2,6,6-Тетраметилпиперидин-1-оксил
марки “Sigma” применяли без дополнительной
очистки. Аллилацетат компании “Show Denko K.K.”
очищали перегонкой (  = 1.404). Монометило-
вый эфир полиэтиленгликольакрилата (ПЭГА)
производства “Aldrich” с Mn = 480 использовали
без дополнительной очистки. Дивинилбензол
(“Aldrich”) очищали, пропуская через колонку с
окисью алюминия. Радикальный инициатор ДАК
(“Реахим”) очищали перекристаллизацией из
этанола. Моноэтиловый эфир полиэтиленгли-
кольметакрилата (ПЭГМА) с Мn = 1900 получали
по методике [7]. По данным спектроскопии ЯМР
1Н он содержал 95% концевых виниловых групп.

Привитые сополимеры ММА с ПЭГМА гото-
вили растворением заданного количества ДАК,
ПЭГМА и ТЕМПО в ММА с последующей трех-
кратной дегазацией раствора в вакууме при 5 ×
× 10–3 мм рт.ст. Концентрация реагентов состав-
ляла [ДАК]0 = [ТЕМПО]0 = 0.05 моль/л, [H2SO4] =
= 0.035 моль/л. Синтез осуществляли при 80°С в
запаянных ампулах. Сополимеры осаждали из
10%-ного раствора в дихлорэтане в смесь изопро-
панол : гексан в соотношении 1 : 1 и высушивали
в вакууме.

Блок-сополимеры ПММА–блок–ПЭГ синте-
зировали по методике [8]. ПЭГ с концевой бро-
мизобутиратной группой (ПЭГБ) получали по
методике [9]. Затем 52.5 мг (10 ммоль/л) ПЭГБ
растворяли в ампуле в 100 мкл анизола, дегазиро-
вали барботированием аргона в течение 15 мин. В
отдельную емкость взвешивали 2.5 мг (10 ммоль/л)
CuCl и 21 мг (20 ммоль/л) динонилбипиридила
(dNbpy). К смеси добавляли 400 мкл дегазирован-
ного ММА. Итоговое мольное отношение компо-
нентов составляло ПЭГБ : CuCl : dNbpy : MMA =
= 1 : 1 : 2 : 179. После чего 160 мкл раствора CuCl
перенесли в ампулу с инициатором, повторно де-
газировали, ампулу запаивали и проводили поли-
меризацию при 95°С в течение 12 ч. Продукт рас-
творяли в хлороформе, жидкую фракцию отделя-
ли, упаривали до исчезновения запаха анизола.
Далее полимер очищали от следов катализатора
хроматографией на колонке с Al2O3.

Разветвленные сополимеры получали полиме-
ризацией в смеси 0.36 мл ПЭГА, 8.6 мл аллилаце-
тата, 0.18 либо 0.09 мл (2 и 1 мас. % соответствен-
но) дивинилбензола и 15 мг ДАК. Смесь вакууми-

20
Dn

20
Dn

ровали, как описано выше, и проводили реакцию
при 80°C в течение 5 ч. Продукты осаждали пяти-
кратным избытком гексана и высушивали осадок
в вакуумном сушильном шкафу.

Кинетику полимеризации изучали методом
изотермической калориметрии на дифференци-
альном автоматическом калориметре ДАК-1-1А в
режиме прямой регистрации скорости тепловы-
деления. При расчете конверсии использовали
значения теплоты полимеризации метилмета-
крилата 57.7 кДж/моль, а при сополимеризации
ПЭГА и аллилацетата – значения теплоты для
обоих мономеров брали равным 85.3 кДж/моль.

Молекулярно-массовые характеристики сопо-
лимеров анализировали методом ГПХ на хрома-
тографе “GPC-120” фирмы “PolymerLabs”, осна-
щенном двумя колонками “PLgel 5 μl MIXEDB”
(M = 5 × 102–1 × 107). Анализ проводили в ДМФА,
содержащем 0.1 мас. % LiBr при 50°С и скорости
потока 1 мл/мин. Молекулярную массу рассчиты-
вали по калибровке по узкодисперсным стандартам
ПММА. Анализ разветвленных сополимеров мето-
дом ГПХ выполняли с помощью хроматографа
“Agilent 1280 Infinity II” с рефрактометрическим и
LALLS-детекторами, используя ТГФ в качестве
элюента при 40°С и скорости потока 0.3 мл/мин.
В качестве стандартов для калибровки применя-
ли узкодисперсный ПС.

Для проведения ЯМР-анализа готовили 2% рас-
творы анализируемого вещества в 0.6 мл CDCl3.
Спектры ЯМР 1Н регистровали на ЯМР-спектро-
метре “Bruker DRX500”.

Динамическое светорассеяние выполняли на
гониометре рассеянного лазерного света “Photo-
Cor” с гелий-неоновым лазером (λ = 633 нм, 15 мВт)
в качестве источника света. Растворы сополиме-
ров обеспыливали фильтрованием через поли-
эфирные фильтры диаметром пор 0.45 мкм непо-
средственно в измерительную кювету. Данные
коррелятора накапливали в течение 15 мин, реги-
стрируя с помощью программы FlexCor. Средние
размеры частиц и их распределение рассчитыва-
ли с помощью программы DynaLS.

Влияние сополимеров на клетки тестировали
на линии раковых клеток человека NCI/ADR-RES
(ранее обозначавшиеся как MCF-7/ADR) по раз-
работанной методике [10]. Для этого 1 мг сополи-
мера растворяли в 20 мкл ацетона, диспергирова-
ли в 1 мл бессывороточной культуральной среды
и готовили две серии последовательных разбавле-
ний сополимера от 1000 до 15 мкг/мл. Для одной
серии использовали раствор 5 мкг/мл доксоруби-
цина в бессывороточной среде, а для второй се-
рии – такую же среду без доксорубицина. Клетки
инкубировали со 100 мкл полученных растворов в
течение 1.5 ч в стандартных условиях. Каждое
разведение образца анализировали в трех лунках
с клетками. В качестве контроля применяли клет-
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ки, инкубированные со 100 мкл среды без поли-
меров. По окончании инкубации растворы удаля-
ли и клетки инкубировали трое суток в стандарт-
ных условиях в 0.2 мл культуральной среды с 10%
сыворотки. На третий день определяли количе-
ство живых клеток в лунках планшета с помощью
МТТ-теста [11]. Поглощение растворов формаза-
на в лунках при 550 нм (D550) определяли на фо-
тометре “Multiscan” (“Titertek”, США). Влияние
сополимера на жизнеспособность клеток оцени-

вали по соотношению D550 в лунках с клетками,
инкубированными с полимером, и среднего зна-
чения D550 в контроле, принятого за 100%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез привитых сополимеров

Для контролируемого синтеза привитых ам-
фифильных сополимеров ММА с ПЭГ был вы-
бран метод обратимого ингибирования [12, 13].
Он отличается тем, что дает продукты без содер-
жания токсичных примесей [14]. Известно, что
осуществить контролируемый синтез сополиме-
ров ММА указанным методом практически не-
возможно в силу двух причин [15, 16]. Во-первых,
нитроксилы любой природы диспропорциониру-
ют с радикалами роста ММА. В результате, вме-
сто “живых” цепей образуются “мертвые” макро-
молекулы. Во-вторых, фоновая концентрация
нитроксилов, которые накапливаются в системе
вследствие эффекта Фишера–Ингольда настоль-
ко высока, что полностью ингибирует полимери-
зацию уже на начальных, максимум на средних,
конверсиях. Недавно мы разработали простой
подход к контролируемому синтезу амфифиль-
ных сополимеров ММА с ПЭГМА путем их сов-
местной полимеризации под действием системы
ДАК–ТЕМПО–серная кислота [15]:

,

где R = CH3, (CH2CH2O)nCH3

NO NOC

CH3

COOR

CH2C

CH3

COOR

CH2 +C

CH3

CN

CH3
ТЕМПО, H2SO4

C

CH3

COOR

CH2

Определены оптимальные условия минимиза-
ции вероятности диспропорционирования ради-
калов роста с ТЕМПО и понижения фоновой
концентрации нитроксила с помощью серной
кислоты, что и позволило осуществить направ-
ленный синтез. Выбранная пара мономеров удоб-
на тем, что их активности в радикальной полиме-
ризации достаточно близки, т.е. состав сополи-
мера не меняется по ходу синтеза и совпадает с
составом мономерной смеси [17].

Оказалось, что при добавлении 0.035 моль/л
H2SO4 в эквимольную систему [ДАК]0 = [ТЕМПО]0 =
= 0.05 моль/л полимеризация по окончании ин-
дукционного периода протекает на фоне концен-
трации свободного ТЕМПО 10–4–10–5 моль/л, и
ее абсолютное значение практически не зависит
от содержания ПЭГМА (рис. 1). С одной сторо-
ны, это на два–три порядка ниже, чем в отстут-
ствие кислоты [15, 16], что обеспечивает протека-

ние реакции до глубоких конверсий, а с другой
стороны, такой концентрации достаточно для
поддержания режима обратимого ингибирова-
ния.

Об этом свидетельствует закономерный сдвиг
кривых ММР сополимеров с конверсией (рис. 2)
и низкое значение Ð полимера (табл. 1). Исклю-
чение составляет образец, полученный с 30 мас. %
ПЭГМА при конверсии 53%, с достаточно высо-
ким значением Ð = 2.5. Это может быть связано с
частичным сшиванием сополимера под действи-
ем небольшой примеси ПЭГМА с двумя двойны-
ми связями.

Синтезированные таким образом две серии
амфифильных привитых сополимеров содержали
от 300 до 600 звеньев ММА в основной цепи и от
двух до одиннадцати боковых цепей ПЭГ (табл. 2).

Таблица 1. Выход и молекулярно-массовые характери-
стики сополимеров П-(ММА-со-ПЭГМА). [ДАК]0 =
= [ТЕМПО]0 = 0.05, [H2SO4] = 0.035 моль/л, Т = 80оС

ПЭГМА, 
мас. %

Время, 
мин

Конверсия, 
% Mn × 10–3 Ð

10 105 22 33.7 1.2

125 40 44.6 1.3

150 59 52.4 1.4

250 88 67.7 1.4

30 115 11 28.5 1.2

122 22 41.7 1.4

250 53 71.4 2.5
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Рис. 1. Изменение концентрации ТЕМПО (а) и выхода сополимера (б) в процессе сополимеризации ММА с 10 (1) и
30 мас. % (2) ПЭГМА. [ДАК] = [ТЕМПО] = 0.05 моль/л, [H2SO4] = 0.035 моль/л, Т = 80°С.
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Рис. 2. Изменение кривых ММР с конверсией: а – 22 (1), 40 (2), 59 (3) и 88% (4); б – 11 (1), 22 (2) и 53 (3) для сополи-
меров ММА–ПЭГМА, полученных при 10 (а) и 30 мас. % ПЭГМА (б).
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Синтез блок-сополимеров

Два образца блок-сополимера ПЭГ–блок–ПММА были получены по стандартной методике [17, 18]:

и охарактеризованы с помощью ГПХ и спектроскопии ЯМР (табл. 3).

CH2CH2OC(O)CBr
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Синтез разветвленных сополимеров

Для получения разветвленных амфифильных
сополимеров на основе ПЭГ впервые был приме-
нен подход, описанный в работах [19–21]. Суть
метода заключается в сополимеризации винило-
вых мономеров с дивиниловыми в присутствии
агента передачи цепи. При этом “сшиватель” и
передатчик берутся в больших и сопоставимых
количествах, чтобы получить сильно разветвлен-
ный полимер и избежать сшивания продукта.
Разветвленные сополимеры, хотя и не являются
регулярными, но обладают свойствами аналогич-
ными дендримерам, при этом их синтез более
простой и доступный [22].

Оригинальность подхода состояла в объедине-
нии мономера и передатчика цепи в одном веще-
стве – аллиловом мономере. В отсутствие сшива-
теля радикальная сополимеризация аллилацетата
и ПЭГА проходит по законам деградационной
передачи цепи и приводит к образованию олиго-

меров за счет передачи цепи на аллилацетат.
В присутствии дивинилбензола при сополимери-
зации аллилацетата и ПЭГА образуются амфи-
фильные разветвленные полимеры.

Выход сополимера заметно уменьшается с уве-
личением содержания аллилацетата и понижени-
ем доли ПЭГА в мономерной смеси  fПЭГА (табл. 4).

Поскольку активность сомономеров не извест-
на, предварительно были установлены значения
констант сополимеризации. Для чего методом
спектроскопии ЯМР 1Н был определен состав со-
полимеров, используя соотношение интегралов
пиков при 3.36 м.д. (концевые метокси-группы
ПЭГА) и 2.0–2.2 м.д. (протоны метильной груп-

Таблица 2. Синтезированные сополимеры и их характеристики

Образец Мономер Средний состав Примечания к синтезу Rh, нм

П-1 ММА ПММА300–прив–ПЭГМА1.8 10 мас. % ПЭГМА 130

П-2 ПММА400–прив–ПЭГМА2.4 110

П-3 ПММА470–прив–ПЭГМА2.8 112

П-4 ПММА610–прив–ПЭГМА3.5 110

П-5 ММА ПММА290–прив–ПЭГМА6.5 30 мас. % ПЭГМА 32

П-6 ПММА500–прив–ПЭГМА11.3 29

Б-1 ММА ПММА220–блок–ПЭГ115 18 мас. % ПЭГ 24

Б-2 ПММА58–блок–ПЭГ115 46 мас. % ПЭГ 17

П–аллилацетат Аллилацетат ПАА10.5–прив–ПЭГ3 – 69

Р-1 Аллилацетат ПАА36–разв–ПЭГ7.5 1% ДВБ 73

Р-2 ПАА443–разв–ПЭГ92 2% ДВБ 86

Таблица 3. Молекулярно-массовые характеристики
блок-сополимеров ПЭГ–блок–ПММА, полученных
радикальной полимеризацией с переносом атома в
анизоле при 95°C

Образец [M]/[I] Mn × 10–3/Pn 
(ГПХ)

Pn (ЯМР) Đ (ГПХ)

ПЭГБ – 4.8/108 109 1.09

Б-1 220 16.2/114 220 1.11

Б-2 53 8.5/45 58 1.12

Таблица 4. Выход и состав сополимера аллилацетата и
ПЭГА ([ДАК] = 10 ммоль/л, T = 80°C)

fПЭГА, мол. % Выход сополимера, 
мас. %

FПЭГА, мол. %

50 95 –
30 56 78
20 − 74
15 28 –
10 22 48
7 − 38
5 12 30
4 9.1 –
2 5.1 15
1 3.3 13

0.5 2.4 –
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пы аллилацетата) (табл. 4). Константы сополиме-
ризации были рассчитаны методом Файнмана–

Росса и методом наименьших квадратов (МНК)
(табл. 5). Оказалось, что ПЭГА почти на два по-
рядка активнее, чем аллилацетат. Это означает,
что все сополимеры обогащены макромономе-
ром. Следовательно, для получения образцов с
сопоставимым массовым содержанием обоих
компонентов необходимо мольную долю ПЭГА в
реакционной смеси понизить до 1–2%.

Разветвленные сополимеры ПЭГА и аллил-
ацетата были получены при мольной доле ПЭГА
1% и дивинилбензола 1 и 2% в исходной смеси:

CH2OAc

C(O) C(O)

C(O)O

CH2OAc

CH2OAc

C(O)O

CH2OAc

CH2OAc

C(O) C(O)
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OC(O)CH CH2
AIBN
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O O
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Выход сополимеров составил 3 и 4% соответ-
ственно. Методом спектроскопии ЯМР 1Н было
установлено, что массовая доля ПЭГ в сополиме-
рах находится в интервале 53–59% и не зависит от
содержания дивинилбензола.

Для характеристики разветвленных сополиме-
ров использован метод ГПХ, оборудованный ре-
фрактометрическим детектором и детектором
светорассеяния. Для линейных сополимеров зна-
чение Mn должно совпадать независимо от типа
детектора, для разветвленных – второе (абсолют-
ное) значение должно быть больше первого (от-
носительного). Это различие должно расти при
увеличении степени разветвления. Действитель-
но, значение Mn линейного сополимера, опреде-
ленное по обоим детекторам, совпадает в преде-
лах ошибки измерения (табл. 6). При увеличении
содержания сшивателя в полимеризационной
смеси абсолютная молекулярная масса сополи-
мера росла быстрее относительной ММ. Инте-
ресно, что при этом уменьшалась дисперсность
(рис. 3; табл. 6).

Коллоидные свойства сополимеров в водных 
растворах

Известно, что блок-сополимеры, содержащие
фрагменты ПЭГ, способны к самоорганизации в
водном растворе с образованием широкого спек-
тра структур в зависимости от состава [2]. Для ис-
следования агрегации полученных нами амфи-
фильных сополимеров в водных растворах мы
использовали метод динамического светорассея-
ния. При анализе корреляционных функций ме-
тодом регуляризации по Тихонову в большинстве
образцов наблюдался единственный пик, сред-
ний гидродинамический радиус которого рассчи-
тан в приближении формы частиц к сфериче-
ской.

Блок-сополимеры ПММА с ПЭГ Б-1 и Б-2,
содержащие 18 и 46 мас. % ПЭГ, образовывали
частицы с Rh, равным 24 и 17 нм соответственно.

Средний гидродинамический радиус Rh поли-
мерных частиц привитых сополимеров ПММА с
10 мас. % ПЭГ составлял 110–130 нм (см. табл. 2).
Размер частиц, образованных привитыми сопо-
лимерами с 30% ПЭГ, был близок к 30 нм. Этот
результат является вполне ожидаемым, посколь-

Таблица 5. Значение констант сополимеризации ПЭГА
с аллилацетатом

Метод rПЭГА rаллилацетат

МНК 8.5 ± 1.7 0.11 ± 0.01
Метод Файнмана–Росса 7.5 ± 0.9 0.09 ± 0.01
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ку увеличение содержания ПЭГ облегчает экра-
нирование остова ММА от контакта с водой.
В обоих случаях размер частиц почти не менялся
с ростом степени полимеризации макромолекул.

Средний гидродинамический радиус получен-
ных ассоциатов слабо увеличивался с ростом кон-
центрации полимеров. Это означает, что вода
служит хорошим растворителем для полученных
частиц, т.е. их поверхность гидрофильна.

Таким образом, показано, что строение мак-
ромолекул значительно влияет на поведение со-
полимеров ММА с ПЭГ в водном растворе. Ми-
целлы блок-сополимеров оказываются по разме-
ру существенно меньше, чем их привитые
аналоги (рис. 4).

Привитые сополимеры аллилацетата и ПЭГА
также образуют мицеллы со средним гидродина-
мическим радиусом 70 нм (см. табл. 2). Это вдвое
больше, чем у мицелл, сформированных из при-
витого сополимера ПЭГ и 70% гидрофобного
ММА. Различие в размерах мицелл может быть
связано с разной гидрофобностью ММА и аллил-
ацетата и, следовательно, различием во внутри-
цепных гидрофобных взаимодействиях.

С увеличением содержания сшивателя, и соот-
ветственно ММ разветвленного сополимера, на-
блюдается увеличение среднего гидродинамиче-
ского радиуса мицелл сополимеров. Поскольку
доля ДВБ в составе сополимеров не превышала
2%, то маловероятно, что изменения гидродина-
мического размера вызваны изменением гидро-
фобности сополимера. Скорее всего, с ростом
степени сшивки сополимера увеличиваются раз-
меры макромолекулы, что приводит к укрупне-
нию ассоциатов.

Взаимодействие сополимеров с клетками

Влияние полученных сополимеров на клетки
было изучено на линии раковых клеток яичника
человека NCI/ADR-RES, обладающих повышен-
ной устойчивостью к лекарствам, в частности к
противоопухолевому антибиотику доксорубици-

Таблица 6. Молекулярно-массовые характеристики сополимеров, полученных при разной концентрации ДВБ
([ДАК] = 10–2 моль/л, T = 80°C)

ДВБ, мас. %
Рефрактометрический детектор Детектор светорассеяния

Mn × 10–3 Đ Mn × 10–3 Đ

0 2.3 1.7 2.1 2.0
1 3.4 1.9 7.2 2.9
2 6.2 1.3 88.6 1.3

Рис. 3. Кривые ММР по данным LАLLS-детектора
сополимеров ПЭГА и аллилацетата в отсутствие сши-
вателя (1), в присутствии 1 (2) и 2% (3) сшивателя.

100 1000 10 000 100 000
M
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Рис. 4. Размеры мицелл блочных Б-1 и Б-2 (1), приви-
тых П-1–П-4 (2), П-5–П-6 (3) и П–аллилацетат (4), а
также разветвленных Р-1 (5) и Р-2 (6) сополимеров на
основе ПЭГ (пояснения в тексте и табл. 2).
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ну. Влияние сополимеров на жизнеспособность
клеток анализировалось в среде, не содержавшей
лекарств, путем инкубации клеток с растворами
полимеров в различной концентрации. Способ-
ность полимеров подавлять устойчивость клеток
к лекарствам выяснялась путем инкубации кле-
ток с сополимерами в среде, содержащей доксо-
рубицин в нетоксичной концентрации.

Анализ привитых сополимеров ПММА с ПЭГ
(см. табл. 2) в среде без доксорубицина показал,
что они не токсичны для клеток вплоть до 1.5 мг/мл,
как при степени конверсии 22% (П-5, рис. 5а),
так и при 53% (П-6, рис. 5б). Но их аналоги блок-
сополимеры Б-1 и Б-2 проявляли токсичность
при концентрации выше 0.1 мг/мл. (рис. 5в).

Известно, что сополимеры на основе ПЭГ об-
ладают уникальным свойством повышать жизне-
способность клеток. Данный факт был много-
кратно доказан на амфифильных блок-сополи-
мерах, содержащих ПЭГ, таких как плюроники и

полимеры на основе силоксана. Причем сополи-
меры, содержащие вместо ПЭГ разветвленный
гидрофильный блок полиглицерина, были совер-
шенно лишены этой способности, несмотря на
сходный гидрофобный блок. Этот результат по-
казал, что увеличение жизнеспособности клеток
определяется блоком ПЭГ. Он способен к фор-
мированию водородных связей с полисахарами, в
частности с гиалуроновой кислотой – одним из
компонентов гликокаликса, слоя на поверхности
клеток [23]. Связь между этим взаимодействием
и жизнеспособностью клеток неизвестна. Поэто-
му получение любой информации о взаимодей-
ствии клеток с ПЭГ представляет интерес.

В связи с этим примечателен тот факт, что спо-
собность увеличивать количество живых клеток
особенно выражена у привитого аллилацетата и
слабо разветвленного (Р-1) сополимера аллил-
ацетата с ПЭГ (рис. 5г, кривые 1 и 2). Количество
клеток достигало максимума под действием

Рис. 5. Влияние привитых сополимеров ПММА–ПЭГМА П-5 (а) и П-6 (б) на количество выживших клеток без ле-
карства (1) и в присутствии 5 мкг/мл (8.6 мкМ) доксорубицина (2). в – Влияние блок-сополимеров ПММА–ПЭГ
Б-1 (1) и Б-2 (3) без лекарства и в присутствии 5 мкг/мл (8.6 мкМ) доксорубицина (2 и 4 соответственно). г – Выжи-
ваемость клеток после инкубации с привитым аллилацетатом кривая (1) и разветвленными сополимерами аллилаце-
тата и ПЭГА Р-1 (2) и Р-2 (3).
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0.5 мг/мл этих сополимеров. Эффект сильно раз-
ветвленного сополимера (Р-2) (рис. 5г, кривая 3)
был менее выражен. Таким образом, линейные и
слаборазветвленный сополимеры ПЭГ и аллил-
ацетата гораздо более эффективны в повышении
жизнеспособности клеток, чем сильно сшитый
сополимер.

Клетки MCF-7/ADR проявляют устойчивость
к действию лекарств, которая обусловлена нали-
чием в их мембране Р-гликопротеина, способно-
го выбрасывать из клеток лекарства различной
природы. Из обширной литературы по этому во-
просу известно, что некоторые амфифильные
блок-сополимеры, имеющие в своем составе
блок полипропиленоксида, полидиметилсилок-
сана или поли-ε-капролактона, способны подав-
лять активность этого белка, способствуя накоп-
лению лекарства в клетках.

Мы исследовали, могут ли синтезированные
нами сополимеры различной молекулярной ар-
хитектуры влиять на чувствительность раковых
клеток к противоопухолевому антибиотику док-
сорубицину. Оказалось, что привитые сополимеры
в концентрации 0.003 (П-6, рис. 5б) или 0.1 мг/мл
(П-5, рис. 5а) увеличивали цитотоксичность док-
сорубицина, что приводило к снижению количе-
ства клеток (кривые 2). В отличие от них, линей-
ные блок-сополимеры Б-1 и Б-2 не подавляли
устойчивость клеток к лекарствам (рис. 5в).

Можно было бы ожидать, что такое различие в
поведении привитых и блок-сополимеров связа-
но с наличием у первых отрицательных зарядов.
Напомним, привитые полимеры были получены
в системе с добавлением серной кислоты, которая
может катализировать гидролиз сложноэфирных
групп ММА в процессе синтеза. Доксорубицин
представляет собой катионную молекулу, поэто-
му он связывается с полианионами [24].

Прямые измерения ζ-потенциала мицелл, об-
разованных полимерами, имеющими привитую
архитектуру, частично подтвердили это предпо-
ложение: ζ-потенциал мицелл был действительно
слабо отрицательным, в то время как ζ-потенци-
ал блок-сополимеров практически не отличался
от 0. При этом ζ-потенциал мицелл, построенных
из привитых полимеров, почти не зависел от кон-
версии, т.е. от времени контакта с серной кисло-
той. К тому же значение ζ-потенциала этих ми-
целл (около –10 мВ) не позволяет утверждать, что
однозарядный катион доксорубицина может эф-
фективно связываться с такими мицеллами.

Еще одна причина различий между двумя се-
риями сополимеров состоит в более высокой ци-
тотоксичности сополимеров, полученных поли-
меризацией с переносом атома. Не исключено,
что причина этой токсичности, на фоне которой
не удается зарегистрировать подавление устойчи-
вости клеток к лекарству, заложена в присутствии

примесей 4,4'-динонил-2,2'-бипиридила в соста-
ве блок-сополимеров. Эти примеси были нами
обнаружены в препаратах методом спектроско-
пии ЯМР 1Н. Вполне возможно, что удаление
этих примесей позволит увеличить концентра-
цию блок-сополимеров, что даст возможность за-
регистрировать влияние блок-сополимеров на
устойчивость клеток к лекарствам.

Различие между привитыми и блок-сополиме-
рами может быть также обусловлено их молеку-
лярной архитектурой. Привитой сополимер, за-
нимая больше места в пространстве, способен
вызывать бóльшее возмущение в мембранах ра-
ковых клеток, чем линейный блок-сополимер, и
именно поэтому может вызывать подавление ак-
тивности Р-гликопротеина.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые показано, что привитые и разветв-

ленные полимеры на основе ПЭГ и ПММА спо-
собны подавлять устойчивость раковых клеток к
действию лекарств. При этом привитая архитек-
тура способствует увеличению эффективности
сополимеров.

Способность амфифильных линейных блок-
сополимеров полиэтиленоксида и полипропиле-
ноксида повышать выживаемость клеток также
оказалась характерной и для сополимеров поли-
этиленоксида с аллилацетатом. Однако в этом
случае, повышение разветвленности сополиме-
ров приводит к ослаблению их воздействия на
жизнеспособность клеток.

Авторы выражают благодарность М.В. Берме-
шеву и Е.В. Черниковой за помощь в проведении
анализа ГПХ образцов полимеров, а также
Е.М. Будыниной за исследование образцов мето-
дом спектроскопии ЯМР.
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Получены гомо- и сополимеры поли-11-акрилоилоксиундецилтриметиламмоний бромида и поли-
11-акрилоилоксиундецилхинолиний бромида. Определены молекулярные характеристики и солю-
билизационные свойства этих полиэлектролитов. Исследована их каталитическая активность в мо-
дельной реакции щелочного гидролиза п-нитрофенилбутирата. Введение звеньев с хинолиновым
фрагментом приводит к последовательному росту солюбилизационной емкости сополимера в отно-
шении гидрофобного красителя Оранж-ОТ. Полученные гребнеобразные полиэлектролиты спо-
собны к солюбилизации во всем концентрационном диапазоне; для этих соединений отсутствует
критическая концентрация мицелообразования, характерная для низкомолекулярных ПАВ. В при-
сутствии гребнеобразных полиэлектролитов наблюдается ускорение реакции щелочного гидролиза
модельного сложного эфира в 2–3 раза даже при низких концентрациях полиэлектролита. Синте-
зированные полимерные ПАВ не кристаллизуются при понижении температуры раствора в отличие
от их мономеров и других катионных низкомолекулярных ПАВ.

DOI: 10.31857/S2308114722700170

Основой функционирования живых систем
является их способность к самоорганизации [1].
Общепризнано, что движущей силой процессов
самоорганизации чаще всего служит амфифиль-
ная структура молекул. Самые известные амфи-
филы – поверхностно-активные вещества. Изу-
чение процессов самоорганизации амфифильных
соединений, в частности ПАВ, привело к откры-
тиям в биомиметике, к созданию разнообразных
сенсорных устройств, разработке защитных покры-
тий [2–4]. В настоящей работе явления самоорга-
низации амфифильных полимерных соединений
используются для создания каталитических си-
стем, работающих по механизму локального кон-
центрирования субстрата и реагента. В биологи-
ческих системах их аналог – действие поверх-
ностно-активных желчных кислот в процессах
пищеварительного расщепления жиров. При ис-
пользовании ионных ПАВ можно ожидать синер-
гизма гидрофобных и ионных взаимодействий
субстрата и реагента с мицеллами. В литературе
представлено много работ по исследованию низ-
комолекулярных ПАВ для создания мицелляр-
ных каталитических систем. Модельной катали-
тической реакцией в большинстве исследований

служит реакция гидролиза сложных эфиров [5–7],
а также окислительно-восстановительные реак-
ции [8] с УФ-детектированием скорости химиче-
ской реакции. Проблеме мицеллярного катализа
таких реакций посвящены соответствующие об-
зоры [9], разработаны теоретические подходы к
описанию этого явления [10], изучены, в частно-
сти, практические аспекты реакций гидролиза
эфиров фосфорной кислоты [5].

Исследованию полимерных ПАВ для создания
мицеллярных катализаторов уделено недостаточ-
но внимания. В данной работе в качестве поли-
мерных ПАВ используются гребнеобразные по-
лиэлектролиты (полимыла), полученные поли-
меризацией поверхностно-активных мономеров.
Сочетание гидрофобного и электростатического
взаимодействия с ковалентными связями моно-
мерных звеньев в макромолекуле – необходимый
фактор для формирования новых самоорганизо-
ванных структур с отличными от низкомолеку-
лярных ПАВ свойствами.

Цель настоящей работы – синтез и изучение
мицеллярно-каталитических систем, сформиро-
ванных из гребнеобразных полиэлектролитов с

УДК 541(135+64+183)

EDN: VKYKBW



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 64  № 2  2022

ГРЕБНЕОБРАЗНЫЕ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЫ 159

катионными звеньями триметиламмония и хино-
линия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты

2,2'-азобис-(2-метилпропионамидин)дигидро-
хлорид, 99% (V-50, “Aldrich”), 11-бромоундека-
нол, 99% (“Aldrich”) использовали без дополни-
тельной очистки. Акрилоилхлорид перегоняли
над CuCl, метиленхлорид, ацетонитрил, гексан,
ацетон, метанол (“Вектон”) очищали по стан-
дартным методикам. Хинолин перегоняли над
CaCl2, перед перегонкой выдерживали 24 ч над
KOH. Раствор (ω = 16%) триметиламина в ацето-
нитриле получали из 25%-ного водного раствора
триэтиламина (“Вектон”) методом барботирова-
ния.

Синтез мономеров

Бромиды 11-акрилоилоксиундецилтриметил-
аммония (АУТА) и 11-акрилоилоксиундецилхи-
нолиния (AУХИ) получали по двустадийной ме-
тодике. На первой стадии проводили реакцию
этерификации 11-бромундеканола акрилоилхло-
ридом при 25°С в течение 4 суток в хлористом ме-
тилене в двукратном избытке акрилоилхлорида,
NaHCO3, Na2SO4 по отношению к 11-бромунде-
канолу. Реакционную смесь декантировали, упа-

ривали досуха, растворяли в гексане, промывали
органическую фазу 5%-ным водным раствором
соды. Сушили над безводным Na2SO4. Выход це-
левого продукта 11-бромундецилакрилата соста-
вил 95% (прозрачное масло). На второй стадии к
раствору 11-бромундецилакрилата (1 экв.) в аце-
тонитриле добавляли при охлаждении по каплям
приготовленный раствор триметиламина (1.3 экв.).
Реакционную смесь оставляли на 1 сутки. Белые
кристаллы АУТА многократно промывали гекса-
ном. Целевое вещество очищали перекристалли-
зацией из ацетона с добавками метанола. Выход
продукта 85%. Структуру вещества подтверждали
методом ЯМР 1Н (рис. 1). В случае синтеза АУХИ
к раствору 11-бромундецилакрилата (1 экв.) до-
бавляли хинолин. Смесь помещали в запаянную
ампулу и термостатировали при 80°С в течение
72 ч. После удаления растворителя и растирания
продукта с гексаном получали целевое вещество в
виде красного порошка, который очищали пере-
кристаллизацией из ацетона с добавкой метано-
ла. Выход 70%. Структуру вещества подтверждали
методом ЯМР 1Н (рис. 2).

Полимеризация
Полимеризацию АУТА и AУХИ проводили в

воде при концентрации мономеров 0.27 моль/л с
инициатором V-50 (1 г/дл), при 60°С в течение 1 и
24 ч соответственно. Смесь перед синтезом бар-
батировали аргоном. Полимер очищали диали-

Рис. 1. ЯМР 1Н-спектр АУТА в СDCl3. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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зом против воды и выделяли лиофильной суш-
кой, перед исследованием хранили в эксикаторе
над СaCl2. Синтез сополимеров осуществляли
при аналогичных условиях в течение 24 ч. Кон-
центрация АУТА–0.27 M, навеску AУХИ рассчи-
тывали из мольного соотношения к сомономеру
n(АУХИ) : n(АУТА) = 1 : 1 и 1 : 10. Полимеры очи-
щали диализом против воды, выделяли лиофиль-
ной сушкой.

Методы исследования

Динамическое и статическое рассеяние света
измеряли на установке “PhotoCor Complex”
(“Фотокор”, Россия) с коррелятором реального
времени “PhotoCor-FC”, содержащим 288 кана-
лов в диапазоне углов рассеяния θ от 30°до 130°
при 298 К. Образец освещали линейно поляризо-
ванным светом He-Nе-лазера с длиной волны  =
= 632.8 нм, мощность которого составляла 25 мВт.
Использовали стеклянную цилиндрическую кю-
вету диаметром 1 см, которую погружали в рас-
творитель декан, имеющий тот же показатель
преломления, что и стекло кюветы. Автокорреля-
ционные функции интенсивности обрабатывали
с помощью программы “DynaLS”, что позволило
получить функции распределения Ψ(τ) для иссле-
дованных гребнеобразных полиэлектролитов по

λ0

временам релаксации. Коэффициент поступа-
тельной диффузии D находили из наклона линей-
ной зависимости обратного времени релаксации

1/τ от квадрата вектора рассеяния q = 

[11]

(1)

Гидродинамический радиус Rh рассчитывали
по формуле Стокса–Эйнштейна [12]:

(2)

Функции распределения Ψ(τ) являются взве-
шенными по интенсивности рассеянного света, и
вес каждого пика ωi зависит не только от концен-
трации частиц в растворе, но и от их гидродина-
мического радиуса . Чтобы оценить массовую
долю  частиц каждого размера в полидисперс-
ной системе использовали выражение [13]

(3)

Исследованные системы демонстрировали
мультимодальное распределение интенсивности
рассеянного света по гидродинамическим радиу-

π θ
λ

0

0

4 sin( /2)n

=
τ

21 Dq

=
πη06h
kTR

D

hiR
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= ω ω
2 2/i i hi i hi

i

X R R

Рис. 2. ЯМР 1Н-спектр AУХИ в СDCl3.
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сам, однако согласно сделанным оценкам доли
компонент в растворе, быстрая мода рассеяния
соответствовала более чем 90% от всей массы рас-
творенного вещества.

Молекулярную массу исследованных полиме-
ров определяли методом статического рассеяния
света согласно соотношению (рис. 3, табл. 1):

(4)

Здесь ,  – отношение Рэлея,

 – второй вириальный коэффициент, c – кон-

θ θ→ = +0 2/ | 1/ 2WHc R M A c

( )π=
λ

2 2
20

4
A 0

4 /nH dn dc
N

θR

2A

центрация раствора,  – инкремент показа-
теля преломления,  – число Авогадро [14]. Ве-
личины инкремента показателя преломления
определяли на рефрактометре “Mettler Toledo
RM40”. Интенсивность рассеянного света нор-
мировали на вклад соответствующей моды рассе-
яния, определенный методом динамического
рассеяния.

Для изучения солюбилизационной емкости
использовали растворы полимера с разной кон-
центрацией полиэлектролита. Для расчетов ис-
пользовали концентрацию мономерных звеньев,
выраженную в моль/л. При исследовании сопо-

/dn dc
АN

Рис. 3. Построения Дебая для гребнеобразных полимеров: 1 – ПАУХИ, 2 – сополимер 1, 3 – сополимер 2. На вставках
приведено распределение интенсивности рассеянного света по гидродинамическим радиусам соответствующих об-
разцов (показано стрелками).
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Таблица 1. Молекулярные характеристики исследованных полимеров в водном растворе NaCl (с = 0.05 моль/л)

Примечание. dn/dc – инкремент показателя преломления, [η] – характеристическая вязкость, D – коэффициент диффузии
макромолекулы, A2 – второй вириальный коэффициент, A0 – гидродинамический инвариант (определяли, используя соот-

ношение ).

Образец n(АУХИ)/n(АУТА) dn/dc, см3/г [η], дл/г D × 107, 
см2/с

Mw × 10–3 A2 × 104 A0 × 1010 
эрг/К моль1/3

ПАУТА [18] – 0.14 1.4 2.1 210 7 4.2
ПАУХИ – 0.18 0.1 5.4 31 5 3.2
Сополимер 1 1 : 1.05 (УФ)

1 : 1 ( ЯМР 1Н)
0.16 0.5 2.4 81 3 3.0

Сополимер 2 1 : 10.4 (УФ)
1 : 14 ( ЯМР Н)

0.21 0.2 5.8 143 2 3.2

[ ]η= η 03
0 W

DA M
T
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лимеров АУХИ – АУТА для определения концен-
трации брали среднюю по мольной доле молеку-
лярную массу мономерного звена Мзв. Для сопо-
лимера 1 она составила 399.39, для сополимера 2 –
368.92. В каждый образец помещали по 5 мг мо-
дельного красителя Оранж-ОТ и растворы вы-
держивали 14 суток при 25°С. Перед записью
УФ-спектров раствор фильтровали через ватно-
марлевый фильтр. Величину S рассчитывали по
формуле

(5)

где S – солюбилизационная емкость, В – угол на-
клона концентрационной зависимости оптиче-
ской плотности, εext – коэффициент экстинкции
Оранж-ОТ на длине волны 495 нм (18720 л/моль см
[15]), L – толщина кюветы 1 см.

Для изучения каталитической активности ис-
пользовали модельную реакцию гидролиза п-нит-
рофенилбутирата (с = 1 × 10–4) в щелочной среде
(сNaOH = 1 × 10–3). За кинетикой гидролиза следи-
ли по росту оптической плотности на длине вол-
ны 400 нм (соответствует максимуму поглощения
пара-нитрофенолят аниона). Эффективную кон-
станту скорости гидролиза kэф рассчитывали,
применяя кинетическое уравнение реакции псев-
доперовго порядка

(6)

в котором Ак – поглощение раствора по оконча-
нии реакции (выход на плато), A – поглощение в
момент времени t.

Концентрационную зависимость эффектив-
ной константы скорости гидролиза анализирова-
ли согласно модели Березина [10], используя про-
грамму Origin:

(7)

где kэксп – экспериментально определенная кон-
станта скорости, km – константа гидролиза суб-
страта, солюбилизированного в мицелле, V –
мольный объем ПАВ; Ks – константа солюбили-
зации, KOH – константа связывания мицеллы с
реагентом, сПАВ – мольная концентрация ПАВ (в
случае гребнеобразных полиэлектролитов моль-
ная концентрация мономерных звеньев), KKМ –
критическая концентрация мицеллообразования
(в случае гребнеобразных ПАВ она равна нулю),
kw – скорость реакции гидролиза субстрата в воде
(kw = 0.014 c–1).

=
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ УФ-спектров полученных образцов

Наличие хромофорной группы в мономере
AУХИ позволяет использовать метод УФ-спек-
троскопии для исследования особенностей само-
организации мономеров и полимеров в водном
растворе. Водный раствор АУХИ в коротковол-
новой области имеет полосы поглощения λ =
= 236 нм (εext = 34080 ± 170 л/моль см) и λ = 316 нм
(εext = 7460 ± 30 л/моль см) (рис. 4а). Выше крити-
ческой концентрации мицеллообразования для
AУХИ (ККМ 0.027 моль/л (кондуктометрия),
0.016 моль/л (солюбилизация красителя)) наблю-
дается широкая полоса поглощения при длине
волны λ = 457 нм (εext =14.2 ± 0.1 л/моль см), что
обусловливает окраску его водного раствора при
формировании мицелл (рис. 4б). После полиме-
ризации водные растворы гребнеобразного поли-
электролита ПАУХИ сохраняют поглощение в
коротковолновом диапазоне длины волн при не-
значительном уменьшении коэффициента экс-
тинкции λ = 236 нм (εext = 31300 ± 290 л/моль см)
и λ = 316 нм (εext = 7244 ± 52 л/моль см), в то время
как максимум поглощения в видимом диапазоне
смещается в коротковолновую область λ = 416 нм,
коэффициент экстинкции при этом увеличивает-
ся в 5 раз (εext = 72.0 ± 0.7 л/моль см). Подобный
гипсохромный сдвиг может быть связан с коллек-
тивным характером полосы поглощения при λ =
= 416 нм, вызванной образованием димеров и
N-меров, сформированных катионами хиноли-
ния в боковых звеньях гребнеобразного поли-
электролита за счет π–π-взаимодействий. С тече-
нием времени для растворов ПАУХИ наблюдает-
ся батохромный сдвиг полосы поглощения с λ =
= 416 нм к λ = 510 нм. Визуально раствор при этом
с темно-красного цвета становится малиново-
алым (рис. 5а). Никаких изменений в положении
химических сдвигов в спектрах ЯМР 1Н и ЯМР
13С гребнеобразного полиэлектролита при этом
процессе обнаружено не было, что свидетельству-
ет об отсутствии изменения химической структу-
ры мономерного звена. Можно предположить,
что смещение максимума полосы поглощения на
94 нм связано с медленной перестройкой самоор-
ганизованной структуры гребнеобразного поли-
электролита ПАУХИ в растворе, вызванной набу-
ханием. Разбавление хинолиновых мономерных
звеньев триметиламмонийными в сополимерах
ПАУХИ–ПАУТА сводит к минимуму дрейф по-
лосы поглощения. Через 24 ч после приготовле-
ния раствора сополимер, содержащий минималь-
ное количество катионов хинолиния, имеет мак-
сим поглощения λ = 510 нм (рис. 5б). Смещение
максимумов поглощения в коротковолновой об-
ласти 236 нм, 316 нм для гомополимера ПАУХИ и
сополимеров с течением времени не было обна-
ружено. По поглощению сополимеров на длине
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волны 316 нм устанавливали состав сополимера
(табл. 1). Полученное значение мольной доли
звеньев АУХИ в УФ-эксперименте совпала с най-
денной из анализа спектров ЯМР 1Н и соответ-
ствует мольной доли мономеров при синтезе. Та-
ким образом, можно сделать вывод, что мономе-
ры АУХИ и АУТА обладают близкими к единице
константами сополимеризации (r1 и r2) и образу-
ют случайный сополимер [16]. Пример спектра
ЯМР сополимера 1 приведен на рис. 6.

Обсуждение условий синтеза 
и молекулярно-массовых характеристик образцов

Присутствие сомономера АУХИ при полиме-
ризации АУТА приводит к резкому уменьшению

конверсии связей С=С в ходе синтеза в течение
1.5 ч как в случае образования сополимера (85% и
14% для сополимеров 2 и 1 соответственно), так и
при гомополимеризации (15%). Для гомополиме-
ризации АУТА характерна конверсия 98% за пер-
вые 10 мин синтеза, что свойственно для мицел-
лярной полимеризации [17]. Этот эффект может
быть связан с возможностью дополнительной ас-
социации катионов хинолиния в мицеллах моно-
мера (например, за счет π-π-взаимодействия), что
затрудняет обмен мономеров между мицеллами
при полимеризации.

На уменьшение скорости полимеризации реак-
ционной смеси, содержащей сомономер АУХИ,

Рис. 4. Спектры поглощения водных растворов
AУХИ в коротковолновом диапазоне длин волн (а) и
длинноволновом диапазоне (б) при различной кон-
центрации АУХИ. Т = 25°С. а: сАУХИ = 1.1 × 10–5 (1),
2.2 × 10–5 (2), 3.3 × 10–5 (3), 6.7 × 10–5 (4), 1.3 × 10–4 (5)
и 2.0 × 10–4 моль/л (6); б: сАУХИ = 0.0001 (1), 0.002 (2),
0.005 (3), 0.01 (4), 0.02 (5), 0.03 (6), 0.05 (7) и
0.07 моль/л (8).
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Рис. 5. а – Спектры поглощения водного раствора
ПАУХИ (с = 0.03 моль/л, 25°С) через 0 (1), 1 (2), 2 (3),
7 (4), 9 (5), 14 (6) и 20 суток (7) после приготовления
раствора полиэлектролита; б – спектры поглощения
водных растворов сополимеров 1 и 2 (с = 0.01 моль/л,
рассчитано из усредненной молекулярной массы мо-
номерного звена, 25°С) через 24 ч после приготовле-
ния раствора.
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также указывает медленный спад удельной элек-
тропроводности σ, фиксируемый при синтезе
(рис. 7). Зависимость σ от времени полимериза-
ции для мономера АУТА имеет характерный для
мицеллярной полимеризации вид в отличие от
смесей, содержащих дополнительно АУХИ: на-
чальный рост σ (первые 1–2 минуты) связан с
разогревом реакционной смеси до температуры
синтеза (60°С), который сопровождается даль-
нейшим резким уменьшением σ с выходом на
плато. Уменьшение удельной электропроводно-
сти при полимеризации, во-первых, связано с из-
менением количества ионизированных частиц в
растворе, так как бромид-ионы конденсируются
на растущей полимерной цепи. Во-вторых, с по-
вышением в растворе концентрации макромоле-
кул уменьшается подвижность носителей заряда
за счет значительной вязкости среды. При после-
довательном увеличении доли хинолиновых зве-
ньев в мономерной смеси спад электропроводно-
сти в ходе полимеризации становится более плав-
ным (рис. 7).

Молекулярные характеристики исследованных
полимеров определяли методами динамического,
статического рассеяния света и вискозиметрии.
Было установлено, что для всех исследованных си-
стем наблюдается линейная зависимость приве-
денной вязкости от концентрации, что свидетель-
ствует, по крайней мере, о частичном подавлении

полиэлектролитного эффекта. Зависимости коэф-
фициента поступательной диффузии также име-
ли линейный характер. Основные результаты
этих исследований представлены в табл. 1. Полу-
ченные значения  характерны для гибких и уме-

Рис. 6. Спектр ЯМР 1Н сополимера 1 в D2O.
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ренно жестких полимеров. Подобные значения
гидродинамических инвариантов получали для
гребнеобразных полимеров близкой структуры
[18–20].

Достаточно большие значения вторых вири-
альных коэффициентов, полученные для иссле-
дованных систем, свидетельствуют о том, что рас-
твор, содержащий 0.05 M NaCl, является хоро-
шим растворителем для данных систем.

Изучение мицеллярно-каталитических свойств 
полученных гребнеобразных полимеров

Полученные в работе гребнеобразные поли-
электролиты способны солюбилизировать мало-
полярные вещества во всем диапазоне концен-
траций, включая крайне низкие концентрации.
Для этих соединений отсутствует критическая
концентрация мицеллообразования, характерная
для низкомолекулярных ПАВ (рис. 8). В отличие
от мицелл, образуемых низкомолекулярными
ПАВ, мицеллы гребнеобразных полиэлектроли-
тов стабилизированы ковалентными связями, со-
единяющими мономерные звенья в полимерную
цепь. Фактически одна молекула полиэлектроли-
та даже при бесконечном разбавлении должна
быть способна к солюбилизации. Значение солю-
билизационной емкости, определенной относи-
тельно красителя Оранж-ОТ, значительно выше,
чем аналогичная величина, детектируемая для
соответствующих мономеров (табл. 2, SАУТА =
= (0.7 ± 0.1) × 10–3 и SАУХИ = (3.9 ± 0.3) × 10–3).
Возрастание мольной доли хинолиновых звеньев
в сополимерах ПАУХИ–ПАУТА приводит к уве-
личению солюбилизационной емкости. Можно
предположить, что катионы хинолиния способ-
ны к дополнительным взаимодействиям с моле-
кулами Оранж-ОТ за счет наличия ароматиче-
ских фрагментов как в красителе, так и в боковых
группах гребнеобразного полиэлектролита. Со-
любилизация катионными мицеллами красите-
лей, содержащих ароматические звенья, реали-
зуется преимущественно во внешнем слое ми-
целлы [10, 21].

Учитывая способность к солюбилизации греб-
необразными полиэлектролитами при крайне
низких концентрациях, эти соединения могут
стать перспективными катализаторами мицел-
лярно-каталитических реакций. В настоящей ра-
боте их каталитическую активность исследовали
на модельной реакции гидролиза п-нитрофенил-
бутирата в щелочной среде.

NO2

O
O

O

NO2

O
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Рис. 8. Зависимость поглощения насыщенного рас-
твора Оранж-OT (λ = 495 нм) от концентрации ПАВ.
Черные квадраты (0.05 М водный NaCl, 25°С), пустые
красные круги (вода, 25°С): а – гребнеобразный по-
лиэлектролит ПАУТА (1) и его мономер (2), б – греб-
необразный полиэлектролит ПАУХИ (1) и его моно-
мер (2).
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Ускорение химической реакции в таком слу-
чае в основном связано с локальным увеличением
концентрации субстрата и реагента в мицелляр-
ной фазе по механизму солюбилизации и ионно-
го притяжения. Анализируя экспериментальные
данные согласно кинетической модели химиче-
ской реакции псевдопервого порядка, были полу-
чены зависимости экспериментальных констант
гидролиза kэксп от концентрации гребнеобразного
полиэлектролита (рис. 9). Эти зависимости ха-
рактеризуются экстремумом, соответствующим
максимальному каталитическому эффекту. Умень-
шение величины эффективной константы скоро-
сти гидролиза при высоких концентрациях ПАВ
связано с разбавлением субстрата и реагента в

мицеллярной псевдофазе и может быть нивели-
ровано повышением концентраций последних.
Обработка полученных зависимостей (kэксп vs t)
согласно мицеллярно-каталитической модели
Березина (уравнение (2)), позволила оценить
константы солюбилизации Ks и константы свя-
зывания аниона ОН– с полимерной цепью KOH
(табл. 2). Введение звеньев с хинолиновым фраг-
ментом приводит к закономерному снижению
констант связывания с анионом ОН–, что отра-
жается в уменьшении каталитического эффекта.
Константы солюбилизации также изменяются,
для сополимера 2 наблюдаются максимальные
значения константы солюбилизации. В совокуп-
ности с сохранением высоких значений констант
связывания ОН– этот образец проявляет макси-
мальный из исследованных гребнеобразных по-
лиэлектролитов каталитической эффект. Для со-
полимера 2 установлено ускорение реакции
(kэксп/kw) в 8 раз по сравнению с гидролизом в от-
сутствие ПАВ (kw).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе выполнения работы были получены но-
вые гребнеобразные полиэлектролиты 11-акри-
лоилоксиундецилхинолиния бромида и 11-акри-
лоилоксиундецилтриметиламмония бромида, а
также их сополимеры с мольным соотношением
звеньев 1 : 1 и 1 : 10 соответственно. Было уста-
новлено, что эти полиэлектролиты способны к
солюбилизации во всем концентрационном диа-
пазоне, включая крайне низкие концентрации.
Анализ солюбилизационной емкости выявил, что
введение катионов хинолиния в сополимер уве-
личивает солюбилизационную емкость. Макси-
мальное значение солюбилизационной емкости
характерно для гомополимера, содержащего
только хинолиновые звенья в повторяющемся
звене. Полученные гребнеобразные полиэлек-
тролиты ускоряют реакцию щелочного гидролиза
модельного субстрата п-нитрофенилбутирата в

Таблица 2. Мицеллярно-каталитические свойства гребнеобразных полиэлектролитов

Примечание. km – константа скорости гидролиза, солюбилизированного в мицелле субстрата, V – мольный объем ПАВ; Ks –
константа солюбилизации, KOH – константа связывания мицеллы с реагентом. Kэксп – определенная константа скорости
гидролиза. Kэксп/kw – ускоряющий эффект, S – солюбилизационная емкость относительно Оранж-ОТ.

Образец

Гидролиз модельного субстрата Солюбилизация 
Оранж-ОТ

km/V Ks KOH Kэксп/kw
S × 103

(Orange-OT)

ПАУТА 0.0012 150 ± 14 540 ± 90 5.9 9.1 ± 0.2
ПАУХИ 0.0012 87 ± 19 318 ± 137 3.9 17.2 ± 0.4
Сополимер 1 0.0014 118 ± 15 367 ± 75 5.1 13.0 ± 0.5
Сополимер 2 0.0017 164 ± 28 483 ± 126 8.0 9.5 ± 0.1

Рис. 9. Зависимость экспериментальной константы
гидролиза kэксп для модельной реакции (концентра-
ция п-нитрофенилбутирата 1 × 10–4 моль/л, сNaOH =
= 1 × 10–1 моль/л, 25°C) от концентрации гребнеоб-
разного полиэлектролита; кривые – аппроксимация
этой зависимости согласно теоретической модели
(уравнение (7)): 1 – ПАУТА, 2 – ПАУХИ, 3 – сополи-
мер 1, 4 – сополимер 2.
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воде. Гребнеобразные полиэлектролиты могут
быть рекомендованы для разработки новых ката-
литических систем, функционирующих по меха-
низму локального концентрирования субстрата и
реагента.
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Методами светорассеяния и турбидиметрии исследованы водные растворы линейного поли-2-
этил-5,6-дигидрооксазина и звездообразного восьмилучевого поли-2-изопропил-2-оксазолина.
Проанализировано влияние длительности отжига при значениях температуры выше температуры
фазового разделения на поведение растворов. Показано, что в изученном интервале времени отжи-
га характеристики растворов линейного полимера не меняются. Температура помутнения раство-
ров звездообразного полимера также не зависит от длительности отжига. Вместе с тем, на микро-
скопическом уровне наблюдаются существенные изменения, происходит необратимая агрегация за
счет взаимодействия гидрофобных фрагментов поли-2-изопропил-2-оксазолиновых лучей, образу-
ющихся при отжиге при высокой температуре.
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ВВЕДЕНИЕ
Ключевая особенность “умных” (стимул-чув-

ствительных) полимеров – нелинейный отклик
на внешний сигнал [1, 2], что определяет широ-
кий спектр областей их практического использо-
вания. Они нашли применение в энергетике,
военной технике, нефтедобыче, атомной про-
мышленности и т.д. Особое место среди термо-
чувствительных полимеров занимают так называ-
емые псевдо-полипептоиды – поли-2-алкил-2-
оксазолины (ПАОЗЛ) и поли-2-алкил-5,6-дигид-
рооксазины (ПАОЗН), которые, благодаря био-
совместимости и стабильности в биологических
средах, имеют хорошие перспективы показать се-
бя в медицине, например для создания систем до-
ставки биологически активных веществ к пора-
женным органам и тканям. К настоящему време-
ни получено и исследовано большое число
полимеров этого типа [3–14]. В частности, допол-
нительная метиленовая группа в основной цепи
делает ПАОЗН более гидрофобным по сравне-
нию с ПАОЗЛ с тем же боковым алкильным ради-
калом, что приводит к понижению температуры
помутнения водных растворов [15]. Отметим, что
для ПАОЗН обнаружено увеличение связывания
нерастворимых в воде лекарственных веществ по
сравнению с ПАОЗЛ [9, 12, 16].

Звездообразные полимеры имеют очень хоро-
шие перспективы использования, например, для
доставки лекарственных препаратов, для выбо-
рочной адгезии раковых клеток, в тканевой ин-
женерии и клеточном захвате [17–21]. Данное об-
стоятельство активизировало исследования в об-
ласти синтеза и установления свойств стимул-
чувствительных полимеров сложной архитектуры
[22, 23], в частности звездообразных псевдо-по-
липептоидов [24–30]. Для последних установле-
но влияние длины и числа лучей, строения и раз-
мера центра ветвления на характер процессов са-
моорганизации и агрегации в водных растворах.

В 2007 году H. Schlaad с коллегами [31, 32] об-
наружили необратимую кристаллизацию поли-2-
изопропил-2-оксазолина (ПИПОЗЛ) при дли-
тельном отжиге при значениях температуры вы-
ше температуры помутнения Tcp. После длитель-
ного воздействия температуры выше нижней
критической температуры растворения (напри-
мер, в течение 24 ч при T = 65°С) раствор не воз-
вращался в исходное состояние, и в нем наблю-
дался осадок после охлаждения. Более подробно
механизм кристаллизации ПИПОЗЛ проанали-
зирован в работах групп F. Winnik, T. Li и S. Sun
[33–35]. В частности, показано, что при нагрева-
нии раствора от 20°C до Тср происходит постепен-
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ная дегидратация амидных групп ПИПОЗЛ, а вы-
ше Тср – осуществляются конформационные пе-
реходы в основной цепи полимера: в цепи
реализуется транс-конфигурация, которая при
дальнейшем прогревании стабилизируется и со-
храняется при охлаждении раствора, что может
приводить к росту кристаллов. При этом процесс
кристаллизации ПИПОЗЛ в горячей воде можно
условно разделить на две стадии. Сначала при
прогревании раствора полимера выше НКТР в
течение 360 мин наблюдается рост размера капель
после разделения фаз. На второй стадии (от 360 до
1200 мин) размер капель перестает изменяться и
начинается уплотнение жидкой фазы с последую-
щим образованием твердой фазы. О кристаллиза-
ции поли-2-этил-2-оксазолина (ПЭОЗЛ) не со-
общалось до 2012 г., когда P.T. Güner с коллегами
[36] обнаружил, что ПЭОЗЛ (Mw = 5 × 105) обра-
зует нерастворимые в воде агломераты при вы-
держивании раствора выше температуры фазово-
го перехода (при 70°C) в течение 45 суток. Заме-
тим, что в водных растворах ПИПОЗЛ
образование видимых глазу агломератов проис-
ходит в течение суток. На сегодняшний день нам
не известны работы, в которых исследовалась бы
кристаллизация в растворах ПАОЗЛ сложной ар-
хитектуры. Также в литературе отсутствует ин-
формация об анализе влияния длительного отжи-
га на характеристики водных растворов ПАОЗН.

Цель настоящей работы – проанализировать
влияние времени высокотемпературного отжига
на характеристики водных растворов звездооб-
разного восьмилучевого поли-2-изопропил-2-
оксазолина с каликс [8]ареновым ядром (К8А-
ПИПОЗЛ) (а) и линейного поли-2-этил-5,6-ди-
гидрооксазина (ПЭОЗН) (б):

Важно, что поли-2-изопропил-2-оксазолин и
поли-2-этил-5,6-дигидрооксазин являются струк-
турными изомерами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез восьмилучевого звездообразного К8А-

ПИПОЗЛ был подробно изложен в работах [37,

C(CH3)3

OO

N

O

O

O

CH(CH3)2
n

8-cyclo N

O

n

(a) (б)

38]. Молекулярную массу исследованного образ-
ца Мw = 21 × 103 определяли методом статическо-
го рассеяния света, а гидродинамический радиус
индивидуальных макромолекул Rh-D = 3.3 нм –
методом динамического рассеяния света в раз-
бавленных растворах в хлороформе. Синтез ли-
нейного ПЭОЗН и его молекулярно-массовые и
гидродинамические характеристики (Мw = 11.8 × 103,
Rh-D = 3.0 нм) были описаны в работе [39].

Поведение водных растворов исследовали ме-
тодами светорассеяния и турбидиметрии на уста-
новке “Photocor Complex” (“Photocor Instruments
Inc.”, Россия), источником света служил диод-
ный лазер “Photocor-DL” с длиной волны λ =
= 658.7 нм. Калибровку приборa проводили по
бензолу (RV = 2.32 × 10–5 см–1). Корреляционную
функцию интенсивности рассеянного света получа-
ли с использованием коррелятора “Photoсor-PC2” с
числом каналов 288 и обрабатывали с помощью
программного обеспечения Dynal S. Оба образца
изучали при фиксированной концентрации с =
= 0.0060 г см–1. Измерения выполняли как при
постоянном нагревании со скоростью 0.1 град мин–1,
так и при фиксированной температуре, которую
поддерживали с точностью 0.1°С. В режиме по-
степенного нагревания фиксировали зависимо-
сти интенсивности рассеянного света I (при угле
рассеяния 90°) и оптического пропускания I* от
температуры T. При фиксированной температуре
растворы прежде всего выдерживали до достиже-
ния такого состояния, когда значения I и I* пере-
ставали изменяться во времени. В этих условиях
помимо I и I* определяли гидродинамические ра-
диусы Rh рассеивающих объектов и вклад Si каж-
дого типа рассеивающих частиц в суммарную ин-
тенсивность светорассеяния (по площади под
кривой распределения интенсивности рассеян-
ного света по гидродинамическим радиусам при-
сутствующих в растворах частиц). Измерения
осуществляли в интервале углов рассеяния от 45°
до 135°.

В качестве растворителя использовали де-
ионизированную воду. Растворы обоих образцов
фильтровали в предварительно обеспыленные
кюветы через фильтры с гидрофильной ПТФЭ
мембраной с диаметром пор 0.45 мкм (“Merck”,
Германия). Отфильтрованные образцы прогрева-
ли в течении 30, 60, 120, 240, 480 и 900 мин при
температуре 60°С в случае К8А-ПИПОЗЛ и 85°С
в случае линейного ПЭОЗН, что значительно вы-
ше температуры фазового разделения для раство-
ров исследованных образцов.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики исходных растворов линейного 
ПЭОЗН и К8А-ПИПОЗЛ

В исходном растворе звездообразного К8А-
ПИПОЗЛ при 21°С методом динамического рас-
сеяния света зафиксировано три типа частиц
(рис. 1). Гидродинамический радиус меньших из
них (быстрая мода) Rf = 2.7 нм близок к гидроди-
намическому радиусу Rh-D макромолекул К8А-
ПИПОЗЛ в хлороформе, в котором ассоциатив-
ные явления отсутствуют. Можно предположить,
что данные частицы – это изолированные макро-
молекулы полимера. Их можно рассматривать
как унимолекулярные мицеллы, в которых гидро-
фобное каликс[n]ареновое ядро окружено гидро-
фильными поли-2-изопропил-2-оксазолиновы-
ми лучами. За среднюю и медленную моды ответ-
ственны агрегаты с гидродинамическими
радиусами Rm = 17 нм и Rs = 107 нм. Причина об-
разования надмолекулярных структур – взаимо-
действия гидрофобных каликс[n]ареновых ядер.
Вероятно, в данных взаимодействиях участвуют
макромолекулы, число лучей в которых отличает-
ся от заданного и(или) их длина заметно меньше
средней длины по ансамблю макромолекул. Од-
нако число таких “дефектных” макромолекул
должно быть невелико вследствие низкой поли-
дисперсности образцов. Отметим, что для термо-
чувствительных звездообразных полимеров су-
ществование в растворе более чем двух типов ча-
стиц уже наблюдалось ранее [39–43]. В
цитируемых работах частицы со средним гидро-
динамическим радиусом называют мицеллопо-

добными агрегатами, а частицы с большим ради-
усом – большими “рыхлыми” агрегатами.

Относительную долю каждого типа частиц,
присутствующих в растворах К8А-ПИПОЗЛ,
можно оценить по их вкладам в суммарное свето-
рассеяние Si. В соответствии с общими представ-
лениями вклад i-го набора частиц Ii = SiI в инте-
гральную интенсивность светорассеяния I опи-
сывается соотношением

(1)

где сi и Ri – массовая концентрация и радиус i-х
частиц соответственно [44–46]. Показатель сте-
пени x зависит прежде всего от формы частиц, на-
пример для палочкообразных частиц x = 1, для
клубкообразной конформации x = 2, а для твер-
дых сфер x = 3. В случае звездообразного ПИПОЗЛ
для расчетов можно воспользоваться моделью
жесткой сферы для макромолекул и мицеллопо-
добных структур и моделью рыхлого клубка для
больших агрегатов. Действительно, макромоле-
кулы звездообразных коротколучевых ПАОЗЛ
имеют в селективных растворителях форму, близ-
кую к сферической [24, 29, 47], а результаты изу-
чения мицеллоподобных агрегатов позволяют за-
ключить, что они являются сферическими части-
цами [41, 42, 47]. Подобный подход неоднократно
применялся при анализе поведения звездообраз-
ных ПАОЗЛ [25, 26, 29].

При температуре 21°С наибольший вклад в сум-
марное светорассеяние растворов К8А-ПИПОЗЛ
вносят частицы, ответственные за медленную мо-
ду (Ss = 85%), а наименьший – унимолекулярные
мицеллы (Sf = 2%). Следовательно, Ss > Sm > Sf
(Sm – вклад в светорассеяние частиц среднего
размера). Проведенная с использованием указан-
ных величин Si и Rh оценка показывает, что в рас-
творах исследованного звездообразного полиме-
ра превалируют макромолекулы. Их относитель-
ная доля составляет 91%, а относительные
значения концентрации мицеллоподобных агре-
гатов и больших “рыхлых” агрегатов составляют
2.4 и 6.6% соответственно.

В исходном растворе линейного ПЭОЗН за-
фиксирован один тип частиц с гидродинамиче-
ским радиусом Rf = 3.0 (рис. 1), который близок к
радиусу Rh-D макромолекул в органическом рас-
творителе. Данные результаты позволяют пред-
положить, что частицами, существующими в вод-
ных растворах линейного ПЭОЗН при низких
значениях температуры, являются индивидуаль-
ные макромолекулы, т.е. в этих условиях раство-
ры линейного ПЭОЗН являются молекулярно-
дисперсными.

~ ,x
i i iI с R

Рис. 1. Зависимость интенсивности рассеянного све-
та I/Imax от гидродинамического радиуса Rh рассеива-
ющих объектов для исходного водного раствора ли-
нейного ПЭОЗН (1) и К8А-ПИПОЗЛ (2) при 21°С.
Imax – максимальное значение интенсивности рассе-
янного света при данной температуре.
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Поведение растворов линейного ПЭОЗН
и К8А-ПИПОЗЛ при нагревании

Зависимости интенсивности оптического про-
пускания I* от температуры T для изученных ли-
нейного ПЭОЗН и К8А-ПИПОЗЛ имеют вид, ти-
пичный для термочувствительных полимеров
(рис. 2). По началу спада оптического пропуска-
ния определена температура фазового разделе-
ния Tcp. Иная ситуация имеет место для темпера-
турных зависимостей интенсивности рассеянно-
го света I. Для линейного ПЭОЗН величина I не
изменяется до температуры Tcp = 42°С, при кото-
рой начинается резкое увеличение I. В отличие от
этого для звездообразного К8А-ПИПОЗЛ в обла-
сти низких значений температуры интенсивность
рассеянного света зависит от температуры. Сна-
чала I медленно понижается, достигая минималь-
ного значения при 35°С. При дальнейшем нагре-

вании раствора наблюдается рост интенсивности
рассеянного света, который резко ускоряется при
Tcp = 42°С.

Зависимости I от T определяются изменением
состава и размеров рассеивающих объектов с тем-
пературой (рис. 3). Водный раствор линейного
ПЭОЗН остается молекулярно дисперсным при
Т < Tcp, причем гидродинамический радиус Rf не
изменяется при нагревании. В окрестностях Tcp в
растворах линейного ПЭОЗН появляются агрега-
ты, гидродинамический радиус Rs которых увели-
чивается c температурой и достигает 750 нм. При-
чиной образования агрегатов и роста их размеров
можно назвать увеличение степени дегидратации
мономерных звеньев линейного ПЭОЗН при по-
вышении температуры.

Уменьшение интенсивности рассеянного све-
та при нагревании растворов звездообразного
К8А-ПИПОЗЛ обусловлено уменьшением раз-
меров агрегатов. При температуре 35°С, когда I
минимальна, гидродинамический радиус мень-

Рис. 2. Зависимости относительных величин оптиче-
ского пропускания I*/  (1) и интенсивности рассе-
янного света I/I21 (2) от температуры для исходных
растворов линейного ПЭОЗН (а) и К8А-ПИПОЗЛ (б).
I21 и  – интенсивность светорассеяния и оптиче-
ское пропускание при 21°C.

20 30 40

1

2

10

20

0

0.5

1.0

10

20

0

0.5

1.0

Tcp

Tcp

2

2

1

1

T, °C

I/I21 I*/I21*

(б)

(а)

21*I

21*I

Рис. 3. Зависимости гидродинамических радиусов
рассеивающих объектов от температуры для ис-
ходных растворов линейного ПЭОЗН (а) и К8А-
ПИПОЗЛ (б).
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ших агрегатов Rm равен 14 нм, а радиус больших
агрегатов Rs = 74 нм, т.е. Rm и Rs уменьшаются на
20 и 30% по сравнению с их значениями при 21°С.
Следовательно, при T < 37°С превалирующим
процессом в водных растворах К8А-ПИПОЗЛ яв-
ляется компактизация макромолекул и агрегатов.
При T > 37°С начинает доминировать агрегация,
что проявляется в медленном увеличении гидро-
динамических радиусов Rm и Rs, и при 40°С Rm =
= 18 нм и Rs = 88 нм. Интенсивность процессов
агрегации резко увеличивается при Tcp, и при
44°С размеры мицеллоподобных и больших агре-
гатов достигают 21 и 210 нм соответственно. (При
T ≥ 46°С частицы с радиусом Rm перестают фик-
сироваться методом динамического рассеяния.)

Принимая во внимание обнаруженное изме-
нение радиусов Rm и Rs, можно предположить, что
при нагревании растворов линейного ПЭОЗН и
К8А-ПИПОЗЛ, т.е. при ухудшении термодина-
мического сродства полимера к растворителю,
радиус макромолекул Rf также уменьшается. Од-
нако зафиксировать изменение Rf  не удалось. Это
связано с тем, что изменения Rf должны быть не-
велики, поскольку даже размеры агрегатов
уменьшаются не более чем на 30%. Кроме того,
экспериментальная погрешность определения
малых (<4 нм) гидродинамических радиусов ме-
тодом динамического рассеяния света может до-
стигать 25%.

Таким образом, в растворах К8А-ПИПОЗЛ,
как и в растворах ряда других звездообразных
ПАОЗЛ [25, 29, 47–50], при нагревании конкури-
руют два процесса – агрегация и компактизация.
Оба процесса вызваны увеличением степени де-
гидратации ПИПОЗЛ. При низких значениях
температуры средняя степень дегидратации мо-
номерных звеньев ПИПОЗЛ невелика, и самоор-
ганизация происходит на уровне агрегатов (ком-
пактизация). При более высоких значениях тем-
пературы число дегидратированных звеньев
становится достаточно большим для агрегации.

При значениях температуры T > Tcp часто на-
блюдалось уменьшение радиуса больших агрега-
тов Rs (рис. 3). Оно может быть связано с тем, что
в данном температурном интервале превалирую-
щим процессом становится компактизация агре-
гатов. Однако следует учитывать, что в этих усло-
виях растворы мутные, т.е. статическое рассеяние
света является многократным, и, соответственно,
количественная трактовка результатов не очень
корректна.

Влияние отжига на характеристики растворов 
линейного ПЭОЗН и К8А-ПИПОЗЛ

Как для линейного ПЭОЗН, так и для К8А-
ПИПОЗЛ прогревание водных растворов при вы-

соких значениях температуры (T > Tcp) не отража-
ется на характере зависимостей оптического про-
пускания и интенсивности рассеянного света от T
(рис. 4). Точно также для обоих исследованных
полимеров не обнаружено зависимости темпера-
туры помутнения Tcp от времени отжига tотж. Зна-
чения Tcp для линейного ПЭОЗН лежат в интер-
вале от 41 до 42°С (среднее значение 41.5 ± 0.5°С),
а для звездообразного К8А-ПИПОЗЛ – от 41 до
42.5°С (среднее значение 42.0 ± 0.5°С). Однако на
микроуровне поведение прогретых растворов ли-
нейного и звездообразного полимеров заметно
различается.

Вне зависимости от tотж все прогретые раство-
ры линейного ПЭОЗН являются молекулярно-
дисперсными при T < Tcp. При низких значениях
температуры гидродинамический радиус Rf  не за-
висит от времени отжига. Выше температуры фа-
зового разделения в растворах формируются над-
молекулярные структуры, гидродинамические

Рис. 4. Зависимости I*/  (1) и I/I21 (2) от температу-
ры для растворов линейного ПЭОЗН (а) и К8А-
ПИПОЗЛ (б), прогревавшихся при высокой темпера-
туре в течение 240 мин.
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размеры которых при соответствующих значени-
ях температуры в пределах погрешности совпада-
ют с радиусами Rs непрогретого раствора. Таким
образом, при всех значениях tотж температурные
зависимости характеристик рассеивающих объ-
ектов в прогретых растворах линейного ПЭОЗН
качественно, а часто и количественно подобны
тем, что наблюдаются для исходных растворов.

Прогревание водных растворов звездообраз-
ного К8А-ПИПОЗЛ приводит к изменению как
набора рассеивающих объектов, так и их разме-
ров и относительной концентрации (рис. 5 и 6). С
увеличением времени отжига tотж гидродинамиче-
ские радиусы агрегатов обоих типов возрастают.
Скорость изменения Rm и Rs различны. При tотж =
= 900 мин размеры больших рыхлых агрегатов Rs
достигают 420 нм, т.е. увеличиваются примерно в
4 раза по сравнению с величиной Rs для исходно-
го раствора, а гидродинамический радиус мень-
ших агрегатов изменяется всего в 1.5 раза (Rm =
= 26 нм при tотж = 900 мин). Размер макромолекул
Rf не зависит от длительности отжига, а их отно-
сительная концентрация  уменьшается, и при
tотж = 240 мин макромолекулы перестают фикси-
роваться методом динамического рассеяния све-
та (рис. 5). При небольших временах отжига
(tотж < 240 мин) относительные концентрации ча-
стиц, ответственных за среднюю  и медленную

 моды, увеличиваются. Значение  изменяется
несколько быстрее, т.е. основная масса макромо-
лекул объединяется в мицеллоподобные струк-
туры или присоединяется к ним. При более вы-
соких tотж, когда в растворах К8А-ПИПОЗЛ
остаются только надмолекулярные структуры,
относительное содержание больших агрегатов

*fc

*mc
*sc *mc

возрастает за счет уменьшения доли мицеллопо-
добных агрегатов. Описанные изменения явля-
ются необратимыми, что подтвердили повторные
эксперименты со всеми прогретыми растворами
через один, два и четыре месяца. Было показано,
что при фиксированном tотж набор рассеивающих
частиц, их гидродинамические размеры и отно-
сительная доля в растворе не изменяются в тече-
ние указанного периода времени.

В целом, наблюдаемые изменения характери-
стик раствора звездообразного К8А-ПИПОЗЛ в
зависимости от продолжительности отжига каче-
ственно соответствует тому, что наблюдалось для
линейного поли-2-изопропил-2-оксазолина [31–
35]. При прогревании раствора в лучах ПИПОЗЛ
происходит необратимый конформационный пе-
реход с образованием более или менее протяжен-
ных отрезков мономерных звеньев, находящихся
в транс-конфигурации [33–35]. Эта конфигура-
ция сохраняется при охлаждении раствора, и,
главное, сформировавшиеся дегидратированные
фрагменты ухудшают растворимость полимера.
Последнее приводит к росту размеров надмоле-
кулярных структур и их относительной концен-
трации в растворе (рис. 5 и 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проанализировано влияние
длительного прогревания при высоких значениях
температуры на поведение термочувствительных
псевдо-полипептоидов – линейного ПЭОЗН и
звездообразного К8А-ПИПОЗЛ, цепи которых
являются структурными изомерами. Установле-
но, что, по крайней мере, в исследованном интер-
вале времени отжига tотж характеристики водных

Рис. 5. Зависимость гидродинамического радиуса Rh
рассеивающих объектов от времени отжига tотж для
водных растворов К8А-ПИПОЗЛ при 21°С.
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Рис. 6. Зависимость относительной массовой кон-
центрации ci от времени отжига tотж для водных рас-
творов К8А-ПИПОЗЛ при 21°С.
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растворов поли-2-этил-5,6-дигидрооксазина не
изменяются. Ни температура фазового разделе-
ния Tcp, ни набор рассеивающих объектов и их
размеры не зависят от tотж, т.е. по данным светорас-
сеяния и турбидиметрии в макромолекулах линей-
ного ПЭОЗН не происходит конфигурационного
перехода, характерного для ПАОЗЛ. В случае вод-
ного раствора звездообразного К8А-ПИПОЗЛ тем-
пература Tcp также не зависит от времени отжига.
Напротив, на микроскопическом уровне происхо-
дят существенные изменения – меняется набор
присутствующих в растворах частиц, их размеры
и относительная массовая концентрация. В соот-
ветствии с выводами работ [33–35] данные изме-
нения обусловлены необратимым конформаци-
онным переходом в макромолекулах поли-2-изо-
пропил-2-оксазолина с образованием в его цепях
упорядоченных гидрофобных фрагментов, состо-
ящих из последовательности мономерных зве-
ньев в транс-конфигурации. Эти фрагменты
устойчивы и не разрушаются при охлаждении
раствора. Отметим, что происходящие в раство-
рах К8А-ПИПОЗЛ изменения надежно фиксиру-
ются экспериментально методом динамического
рассеянного света уже при небольшой продолжи-
тельности отжига, tотж ∼ 60 мин.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (№ 122012100166-4).
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ВВЕДЕНИЕ
Звездообразные полимеры занимают особое

место в науке о полимерах благодаря своим свой-
ствам и характеристикам. Активный интерес к
звездообразным полимерам различного состава
связан с возможностью их практического исполь-
зования в разных областях науки и техники. Так,
звездообразные полимеры могут выступать в роли
мицеллообразующих агентов, служить для изго-
товления материалов с нелинейными оптически-
ми свойствами, жидкокристаллических и элек-
тропроводящих полимерных материалов, высо-
коупорядоченных пористых пленок и мембран,
пленок Лэнгмюра–Блоджетт [1–7]. Звездообраз-
ные гибридные макромолекулы могут выполнять
функции наноконтейнеров и нанореакторов [8, 9].

Приоритетными направлениями использова-
ния звездообразных полимеров являются меди-
цина, биотехнология и биоинженерия. В настоя-
щее время объектами особого интереса стали
звездообразные системы на основе биосовмести-
мых и стимул-чувствительных полимеров, по-
скольку они могут служить для разработки
“умных” полимерных материалов, выполняю-
щих роль носителей лекарственных препаратов с
функцией их контролируемого выделения.

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ С РАСКРЫТИЕМ 
ЦИКЛА

В последнее десятилетие внимание ученых
привлекают процессы полимеризации с раскры-

тием цикла различных гетероциклических соеди-
нений [10]. Живой характер, отсутствие реакций
необратимого обрыва цепей и низкая вероят-
ность протекания реакций передачи цепей позво-
ляют задействовать полимеризации с раскрытием
цикла для синтеза полимеров сложной архитек-
туры с заданными характеристиками и узким мо-
лекулярно-массовым распределением в том чис-
ле и для звездообразных полимеров. Биосовме-
стимость материалов на основе гетероцепных
полиэфиров, полиамидов и поликарбонатов, по-
лученных данным методом, дает возможность
применять их в системах доставки лекарственных
препаратов, в тканевой инженерии и других био-
медицинских приложениях [11–13], а уникаль-
ные механические свойства позволяют использо-
вать, например, алифатические полиэфиры в ка-
честве компонентов в материалах с памятью
формы [14, 15]. Полимеризацию с раскрытием
цикла можно применять для широкого спектра
циклических мономеров, таких как лактоны, лак-
тамы, лактиды, циклические карбонаты, оксазо-
лы, силоксаны и простые эфиры, что дает воз-
можность получать звездообразные полимеры с
лучами различного химического строения [16].
Движущей силой полимеризации в большинстве
случаев (3–8-атомные циклы) является внутрен-
няя напряженность цикла, которая обусловлива-
ет термодинамическую выгоду в результате его
раскрытия. При этом ненапряженные шести-
членные циклы не должны полимеризоваться.
Однако в некоторых случаях, например для цик-
лических силоксанов, дисульфидов и карбона-
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тов, движущей силой полимеризации служит эн-
тропийный выигрыш в результате формирования
дополнительных вращательных степеней свобо-
ды при раскрытии цикла [17]. В зависимости от
используемого инициатора, каталитической си-
стемы и мономера полимеризация с раскрытием
цикла может протекать по различным механизмам.

Катионный механизм
В качестве инициатора здесь выступает соеди-

нение с электрофильным центром, способствую-
щим образованию в кольце положительного
заряда. Далее, реакция бимолекулярного нуклео-
фильного замещения с участием другого мономе-
ра приводит к раскрытию цикла. На конце цепи
образуется электрофильный центр, в результате
чего процесс присоединения молекул мономера
повторяется [18].

Анионный механизм
Инициатор анионного типа атакует α-атом уг-

лерода в мономере, что приводит к раскрытию
цикла и образованию анионного центра полимери-
зации на конце цепи. Процесс роста цепи повторя-
ется путем нуклеофильной атаки со стороны расту-
щей цепи на другую молекулу мономера [19].

Ионно-координационный механизм
Реализация в данном случае происходит в при-

сутствии металлорганических катализаторов.

Мономер координируется к катализирующему
фрагменту, после чего происходит перегруппи-
ровка электронов, вызывающая раскрытие цик-
ла. Конец растущей цепи координируется к атому
металла в комплексе, после чего процесс повто-
ряется с другой молекулой мономера [20].

Метод активированного мономера

На первой стадии проводится протонирование
мономера (активация), после чего цикл становит-
ся более восприимчивым к нуклеофильной атаке
гидроксильной группой инициатора, что способ-
ствует раскрытию цикла, а затем процесс повто-
ряется [21]. Данный механизм является частным
случаем катионной полимеризации с раскрытием
цикла.

ЦИКЛИЧЕСКИЕ СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ

К одному из наиболее активно исследуемых
классов звездообразных полимеров, получаемых
методом полимеризации с раскрытием цикла, от-
носятся алифатические полиэфиры. В качестве
мономеров для получения полиэфиров могут
применяться разнообразные циклические эфиры
карбоновых кислот, эфиры фосфорной кислоты,
а также карбонаты. В числе наиболее часто ис-
пользуемых мономеров можно указать L-лак-
тид (1), ε-капролактон (2), гликолид (3), β-бутиро-
лактон (4) и триметиленкарбонат (5) [22]:

Полимеризация с раскрытием цикла этих мо-
номеров инициируется гидроксилсодержащими

соединениями в присутствии кислот Льюиса (ка-
тионный механизм), протонных доноров (метод
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активированного мономера), или протонных ак-
цепторов (анионный механизм), а рост цепей
протекает в контролируемом режиме без необра-
тимого обрыва цепей.

В качестве инициаторов полимеризации ис-
пользуют полифункциональные гидроксилсо-
держащие соединения различной природы, в том

числе макроциклические соединения, позволяю-
щие получать звездообразные алифатические по-
лиэфиры по схеме “прививка от” с функциональ-
ными центрами ветвления – циклодекстрины (1),
дендримеры на основе пентаэритрита (2, 3), ка-
ликсарены (4), аннулены (5) и циклические си-
локсаны (6) [23]:

Опубликовано большое число работ, посвя-
щенных синтезу и исследованию свойств звездо-
образных систем на основе поли-ε-капролакто-
на, обладающего биосовместимостью и стабиль-
ностью в биологических средах [24]. Это сделало
полимер пригодным для широкого применения:
от биомедицинских приложений до производства
упаковки и микроэлектроники [25]. Для синтеза
звездообразных полимеров были задействованы
полифункциональные инициаторы различного
типа. Например, четырех- и шестилучевые звез-
дообразные поли-ε-капролактоны получены с
применением соответствующих полифункцио-
нальных иницицаторов каликс[n]аренового типа
методом ионно-координационной полимериза-
ции с раскрытием цикла [26]. Инициирующие
гидроксильные группы были внедрены в нижний
обод каликсаренового макроцикла через корот-
кий алифатический спейсер (C2), катализатором

служил трис-(2,6-ди-трет-бутил-4-метилфено-
лят)иттрия. В работе [27] синтезирован звездооб-
разный амфифильный блок-сополимер с цен-
тром ветвления дендримерного типа и лучами по-
ли-ε-капролактон-блок-полиэтиленгликоля.

Настоящая работа представляет собой пример
совместного использования подходов “прививка
от” и “прививка на” в синтезе звездообразных
блок-сополимеров. В качестве инициатора поли-
меризации ε-капролактона использован поли-
амидоаминовый дендример с концевыми гидрок-
сильными группами. На заключительной стадии
к образовавшимся лучам поли-ε-капролактона
реакцией этерификации были привиты гидро-
фильные блоки полиэтиленгликоля. Шестилуче-
вой звездообразный поли-ε-капролактон синте-
зирован с применением в качестве инициатора
D-сорбита [28], что привело к получению поли-
меров с хиральным центром ветвления. Кроме то-
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го, в качестве инициаторов полимеризации ε-ка-
пролактона использованы такие соединения, как
пентаэритрит, порфирины, циклодекстрины и
глицерин [29–32].

В табл. 1 приведены характеристики звездооб-
разных систем, полученных на основе поли(ε-ка-
пролактон)а с использованием подхода “привив-
ка от мультифункционального инициатора” при
различных способах проведения полимеризации
ε-капролактона. Как видно из таблицы, наиболь-
ший контроль достигается в случае полимериза-
ции по катионному механизму. Кроме того, уз-
ким молекулярно-массовым распределением ха-
рактеризуются лишь образцы с небольшим
числом лучей (N = 3–6), в то время как для силь-
норазветвленных систем такого контроля до-
стичь не удается.

Кроме поли-ε-капролактона, популярность
приобрели и другие биоразлагаемые полиэфиры,
среди которых полигликолид и полилактид [37].
Полилактид представляет собой биоразлагаемый
полимер, мономерным звеном является молоч-
ная кислота. Альтернативный поликонденсаци-
онный метод получения полилактида из молоч-
ной кислоты имеет ряд недостатков, в том числе
низкую степень контроля над структурой продук-
та, в связи с чем полимер традиционно синтези-
руют полимеризацией с раскрытием цикла диме-
ра молочной кислоты (лактида), которая позво-
ляет получать продукт с заданной молекулярной
массой и узким молекулярно-массовым распре-
делением (Đ = 1.1–1.5). Первый звездообразный
полилактид был получен в 1989 г. с использованием
макроинициатора – четырехлучевого звездооб-
разного полиэтиленгликоля с центром ветвления
типа пентаэритрита [38]. В качестве катализатора

был использован октаноат олова. Синтезирован-
ный звездообразный блок-сополимер предпола-
галось задействовать в качестве наноконтейнеров
для лекарственных препаратов.

Для синтеза звездообразных полилактидов с
применением подхода “прививка от” применялись
различные полифункциональные гидроксилсо-
держащие соединения. Среди них стоит выделить
наиболее часто применяемые простые полиолы –
пентаэритрит и дипентаэритрит, которые дают
четырех- и шестилучевые звездообразные структу-
ры соответственно [29, 39], а также макроцикличе-
ские (β-циклодекстрин) и металлокомплексные
центры ветвления [40–42]. Полимерными макро-
инициаторами для получения звездообразных
полилактидов служили системы на основе поли-
этиленимина, полисилоксана и полиамина [43–45].

В табл. 2 приведены молекулярно-массовые
характеристики звездообразных полилактидов,
полученных методом катионной полимеризации
с раскрытием цикла на основе полифункцио-
нальных гидроксилсодержащих инициаторов ти-
па глицерина и пентаэритрита. Как видно, низко-
молекулярные образцы полилактида характери-
зуются достаточно узким молекулярно-массовым
распределением в диапазоне Ð = 1.05–1.20, что
свидетельствует о быстром и одновременном
инициировании полимеризации по всем группам
центра ветвления. Тем не менее при многократ-
ном увеличении длины полимерных лучей дис-
персность аномально возрастает. Также отметим,
что количество гидроксильных групп, участвую-
щих в инициировании полимеризации, не влияет
существенно на молекулярно-массовое распреде-
ление полимера.

Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики звездообразных поли(ε-капролактон)ов

Примечание. Здесь и в табл. 2, 3 молекулярные массы определены методом гель-проникающей хроматографии.

Инициатор/катализатор Механизм Число 
лучей, N Mn × 103 Ð

Триметилолпропан/фосфазеновое основание [33] анионный 3 12.0 1.48

Триметилолпропан/фумаровая кислота [34] катионный 3 15.4 1.14

Пентаэритрит/фумаровая кислота [34] катионный 4 15.8 1.10

Каликс[4]арен/трис-(дитретбутилфенолят)иттрия [26] ионно-координационный 4 18.3 1.41

Каликс[6]арен/трис-(дитретбутилфенолят)иттрия [26] ионно-координационный 6 36.7 1.42

D-сорбит/этилгексаноат олова [28] катионный 6 6.1 1.11

D-сорбит/ферментативный катализ [28] катионный 6 10.1 1.23

Полиамидоамин дендример [35] анионный 4 14.0 1.51

Окта-(2-гидроксиэтилтио)порфирин/октаноат олова [30] катионный 8 24.9 1.78

Силсесквиоксан полиол/октаноат олова [36] катионный 29 106.7 3.13
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АНИОННО-ПОЛИМЕРИЗУЕМЫЕ МОНОМЕРЫ
Полимеризацию с раскрытием цикла, проте-

кающую по анионному механизму, также приме-

няют для получения ряда полиэфиров, политио-
эфиров и полисилоксанов, в том числе промыш-
ленного назначения [49–53]:

Мономер     

Растущая цепь    

Например, полимеризация ε-капролактама по
анионному механизму является важным произ-
водственным процессом получения нейлона-6 [54].
Для инициирования анионной полимеризации с
раскрытием цикла использовались различные
металлорганические соединения с нуклеофиль-
ными центрами, среди них классические алкил-
литиевые инициаторы, алкоголяты и карбокси-
латы щелочных металлов, алкоксиды алюминия.

В ряду полимеризующихся по анионному ме-
ханизму циклических мономеров особое место
занимают этиленоксид, а также его ближайший
гомолог пропиленоксид. Получаемые на их осно-
ве гомополимерные полиэтиленоксиды, поли-
пропиленоксиды и сополимеры (плюроники, по-
локсамеры) нашли широчайшее применение в
различных областях науки, промышленности и
медицины [55]. Нетоксичность и устойчивость к
распознаванию иммунной системой полиэтиле-
ноксида закрепили за ним статус “золотого стан-
дарта” среди полимеров медицинского примене-
ния [56]. В многочисленных работах по синтезу
разветвленных структур, содержащих гидрофиль-
ные полиэфирные фрагменты, для внедрения

блоков полиэтилен–пропилен-оксидов чаще
всего применяют подходы “прививка на” и “при-
вивка через”. Предпочтение таким подходам от-
дается по причине наличия концевых гидрок-
сильных групп у промышленно доступных поли-
этилен- и полипропиленгликолей разнообразной
массы, а также их сополимеров. Известны рабо-
ты, посвященные синтезу разветвленнных, в том
числе звездообразных, полиэфиров данного типа
с использованием полифункциональных иници-
аторов. В 1988 г. P. Rempp с соавторами [57] впер-
вые получили образцы звездообразных полиэти-
леноксидов методом анионной полимеризации с
раскрытием цикла. Инициатором служил алкого-
лят триметилолпропана для трехлучевого поли-
этиленоксида, а также макроинициатор анион-
ного типа на основе сшитого ядра дивинилбензола
для получения мультилучевого звездообразного
полиэтиленоксида. Однако стоит отметить, что
образцы полимеров были синтезированы с до-
вольно значительным разбросом функциональ-
ности. Большего контроля над структурой уда-
лось достичь J. Roovers и соавторам [58], которые
синтезировали анионной полимеризацией четы-
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Таблица 2. Молекулярно-массовые характеристики звездообразных полилактидов

*Катализатор – октаноат олова(II).

Центр ветвления/катализатор* Число лучей, N Mn × 103 Ð

Глицерин [46] 3 8.6 1.19
Глицерин [39] 3 21.2 1.56
Пентаэритрит [47] 4 13.2 1.05
Пентаэритрит [46] 4 31.7 1.75
Пентаэритрит [39] 4 165 1.90
Дипентаэритрит [47] 6 12.7 1.10
Дипентаэритрит [48] 6 29.8 1.43
Трипентаэритрит [48] 8 52.8 1.81
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рех-, восьми- и шестнадцатилучевые полиэтиле-
ноксиды на основе макроинициаторов дендри-
мерного типа – карбосилановых дендримеров
нулевой, первой и второй генерации соответ-
ственно. Молекулярно-массовые и структурные
характеристики синтезированных образцов при-
ведены в табл. 3. Из данных таблицы видно, что
дисперсность полимерных систем слабо зависит
от числа и длины лучей, и это характерно для про-

цесса истинно живой анионной полимеризации.
Синтезированные образцы отличаются чрезвы-
чайно узким молекулярно-массовым распределе-
нием (Ð < 1.1).

В работе [59] впервые была применена ком-
бинация подходов “прививка через” и “при-
вивка от” в синтезе сверхразветвленного поли-
этиленоксида:

Здесь в качестве сшивателя растущих линей-
ных цепей полиэтиленоксида выступал бис-эпок-
сид, после чего анионные центры в составе ядра
звездообразного полимера были использованы
для инициирования полимеризации мономерно-
го этиленоксида. Также методом анионной поли-
меризации с раскрытием цикла были синтезиро-
ваны полиэтиленгликоли с функциональными
макроциклическими центрами ветвления. На-
пример, Y. Gnanou с соавторами [60] продемон-
стрировали возможность синтеза восьмилучевого
полиэтиленоксида с каликс[8]ареновым ядром в
соответствии с подходом “прививка от”. Показа-
но, что с использованием полифункциональных
анионных инициаторов на основе каликс[8]арена
могут быть получены звездообразные полимеры с

заданной молекулярной массой и узким молеку-
лярно-массовым распределением (Đ < 1.2).

Анионная полимеризация пропиленоксида
с раскрытием цикла также была использована
в синтезе амфифильных звездообразных полиме-
ров, в том числе, в рамках последовательной со-
полимеризации с другими мономерами [61, 62].

КАТИОННО-ПОЛИМЕРИЗУЕМЫЕ 
МОНОМЕРЫ

Многие гетероциклические соединения спо-
собны к катионной полимеризации с раскрытием
цикла, в связи с чем данный процесс используют
в синтезе ряда полимеров промышленного значе-
ния, таких как полисилоксаны, полиэтиленими-
ны или полиацетали [63]. Однако лишь ограни-
ченное количество мономеров полимеризуется в

Синтез макроинициаторов:

“Прививка через”:

“Прививка от”:
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Таблица 3. Молекулярно-массовые характеристики зведообразных полиэтиленгликолей [58]

Центр ветвления/инициирующая группа Число лучей, N Mn × 103 Ð

Карбосилановый дендример (G0)/алкоголят калия 4 9.8 1.07
4 16.8 1.06
4 30.1 1.09

Карбосилановый дендример (G2) 16 30.5 1.07
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контролируемом режиме, позволяющем приме-
нять их в синтезе сложноразветвленных систем, –

это тетрагидрофуран (1), 3,3-диметилтиетан (2),
2-метил-2-оксазолин (3) и 1,3-диоксолан (4):

Мономер     

Растущая цепь   

Среди гетероциклических соединений по ка-
тионному механизму способны полимеризо-
ваться простые и сложные циклические эфиры и
тиоэфиры, циклические карбонаты, оксазолы,
этиленимин, диоксолан, триоксан, а также цик-
лические силоксаны. В качестве инициаторов ка-
тионной полимеризации с раскрытием цикла мо-
гут выступать кислоты Бренстеда, кислоты Льюи-
са в присутствии доноров протонов (вода,
спирты, галогеноводороды) или карбокатионов
(алкилгалогениды, простые эфиры), а также не-
которые ковалентные соединения, обладающие
выраженными электрофильными свойствами.

Катионная полимеризация некоторых гетеро-
циклов, в частности циклических простых эфи-

ров, в определенных диапазонах температуры и
концентрации мономера протекает в условиях
близких к “живым”. Побочные реакции необра-
тимого обрыва и передачи цепей отсутствуют или
их влиянием на ход процесса можно пренебречь.
Одна из наиболее успешно изученных катионных
“живых” систем – полимеризация тетрагидрофу-
рана [64]. Инициирование полимеризации тетра-
гидрофурана обычно происходит путем протони-
рования кислорода в гетероцикле или путем нук-
леофильной атаки кислорода на электрофильный
атом углерода в молекуле инициатора. Затем рост
цепи продолжается путем нуклеофильной атаки
мономера на электрофильный атом углерода в α-
положении к гетероатому:

Последующее добавление нуклеофильных
терминирующих агентов (вода, спирты, тиолы,
амины) в систему приводит к обрыву цепей и за-
вершению процесса полимеризации. Использо-
вание функциональных терминирующих агентов
в этом случае позволяет получать полимеры с
концевыми группами заданного строения с це-
лью их дальнейшей модификации, сополимери-
зации или анализа структурных особенностей и
молекулярно-массовых характеристик.

Известны два принципиально различающихся
между собой метода получения звездообразных
систем на основе политетрагидрофурана. Первый
метод впервые был представлен в 1997 г. как при-
мер применения подхода “прививка на” в усло-
виях “живой” катионной полимеризации [65].
Звездообразные полимеры с разным числом лу-
чей получены реакцией терминирования “жи-

вых” цепей политетрагидрофурана диэтилен-
триамином в присутствии 2,2,6,6-тетраметилпи-
перидина, выполняющего роль ловушки для
протонов:
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Теоретическая функциональность выбранно-
го терминирующего агента равна f = 7, однако
вследствие стерических эффектов, а также элек-
тростатического отталкивания достичь такой сте-
пени присоединения лучей представляется за-
труднительным. При этом было показано, что
число привитых к ядру лучей сильно зависит от их
молекулярной массы. Аналогичный подход был
представлен для синтеза звездообразного поли-
тетрагидрофурана с функциональными алкеновы-
ми концевыми группами, но в качестве мульти-
функционального терминирующего агента ис-
пользован три-2-аминоэтиламин с теоретической
функциональностью  f = 10 [66]. Получены звез-
дообразные макромолекулы с переменным чис-
лом лучей от трех до шести.

Большего контроля над структурой звездооб-
разных политетрагидрофуранов удалось добиться
в 2000 г. группе авторов [67], которые предложили
использовать мультифункциональные инициато-
ры трифлатного типа (эфиры трифторметансуль-
фокислоты), приготовленные in situ непосред-
ственно перед проведением катионной полиме-
ризации тетрагидрофурана. С использованием
подхода “прививка от”, были получены звездооб-
разные полимеры с заданным числом лучей и уз-
ким молекулярно-массовым распределением
(Đ = 1.05–1.12). Авторы работы [68] использовали
тетрафункциональный инициатор этиленди-
аминтетра(этил-(трифторметансульфонат)) для
блок-сополимеризации тетрагидрофурана и 2-ме-
тил-2-оксазолина. Полученный четырехлучевой
амфифильный звездообразный блок-сополимер
был предложен в качестве альтернативы полиме-
рам на основе полиэтиленгликоля для трансфек-
ции генов.

По аналогии с тетрагидрофураном, катионно
полимеризуется с раскрытием цикла и четырех-
членный кислородсодержащий гетероцикл – ок-
сетан. Полимеризация оксетана и его производ-
ных в присутствии трифторида бора была впер-
вые описана в 1971 году [69]. Показано, что
инициирование происходит быстро, а полимери-
зация носит “живой” характер. До настоящего
момента полиоксетанам не уделялось достаточ-

ного внимания, несмотря на возможность их
функционализации или прививки боковых це-
пей, позволяющей использовать полиоксетаны в
различных областях материаловедения [70]. Од-
ной из возможных причин данного явления мо-
жет быть наличие побочного процесса образова-
ния циклических олигомеров оксетана в процес-
се его полимеризации. Известен лишь один
случай синтезрования звездообразных полиоксе-
танов с применением подхода “прививка от” [71].
Остальные работы из области химии полиоксета-
нов в своем большинстве посвящены синтезу
сверхразветвленных сополимеров на основе
функционального мономера 3-этил-3-гидрокси-
метилоксетана [72].

В табл. 4 приведены молекулярно-массовые
характеристики звездообразных полимерных си-
стем, полученных на основе катионно-полиме-
ризуемых мономеров. Синтезированные полиме-
ры обладают узким молекулярно-массовым рас-
пределением в диапазоне Ð = 1.1–1.4, однако, как
видно из представленных данных, существуют
значительные ограничения по молекулярной
массе таких звездообразных макромолекул, обу-
словленные описанными выше особенностями
процесса полимеризации таких мономеров [65, 70].

ЦИКЛИЧЕСКИЕ ИМИНОЭФИРЫ

Среди гетероциклических соединений, поли-
меризующихся по катионному механизму, инте-
рес представляют оксазолины – пятичленные
N,O-содержащие гетероциклы, а также их близ-
кие гомологи – шестичленные 2-алкил-5,6-ди-
гидрооксазины, относящиеся к классу цикличе-
ских иминоэфиров. Наибольшее практическое
применение в полимерной химии представляют
замещенные во втором положениии гетероцикла
производные оксазолинов и оксазинов, которые
могут быть получены с использованием ряда син-
тетических методов [73].

Катионная полимеризация с раскрытием цик-
ла 2-оксазолинов и 2-оксазинов была открыта и
впервые изучена в середине 60-х годов ХХ века

Таблица 4. Молекулярно-массовые характеристики звездообразных полимеров, синтезированных на основе ка-
тионно-полимеризуемых мономеров

Примечание. 2-Метил-2-оксазолин (MeOx).
Молекулярные массы определены методами *гель-проникающей хроматографии и **спектроскопии ЯМР 1H.

Инициатор/центр ветвления Мономер Число 
лучей, N Mn × 103 Ð

Диэтилентриамин (“прививка на”) [65] ТГФ 7 7.3* 1.35
1,3,5-Три-(гидроксиметил)бензол трифлат [67] ТГФ 3 12.6* 1.12
Тетра-(гидроксиметилдиэтиленамина трифлат [68] ТГФ/MeOx 4 3.9* 1.29
Тетра-[((карбокси)этокси)метил]метан [71] Диметилоксетан 4 7.2** 1.38
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[74–77]. В результате исследования процессов ка-
тионной полимеризации 2-оксазолинов под дей-
ствием кислот Бренстеда и кислот Льюиса было
показано, что рост полиоксазолиновых цепей
протекает в “живом” режиме без необратимого

обрыва цепей, давая возможность получать поли-
N-ацилэтиленимины с заданной молекулярной
массой при варьировании мольного соотноше-
ния инициатора и мономера в системе, а также
блок-сополимеры [78, 79]:

Живой характер катионной полимеризации с
раскрытием цикла 2-алкил-2-оксазолинов в со-
вокупности с низкой вероятностью протекания
побочных процессов позволяют получать поли-
меры сложной архитектуры с заданными характе-
ристиками и узким молекулярно-массовым рас-
пределением, используя функциональные ини-
циаторы и обрыватели цепи. Разнообразные
заместители могут быть введены во второе поло-
жение оксазолинового кольца, вследствие чего
открываются широкие возможности для варьи-
рования свойств синтезируемых поли-2-оксазо-
линов.

Интерес к химии полиоксазолинов, возник-
ший начиная с 90-х годов прошлого века, вызван
открытием ряда их практически важных свойств,
таких как термочувствительность и биосовмести-

мость [80]. Это послужило стимулом к развитию
методов синтеза сложноструктурированных по-
лимерных материалов на их основе, предназна-
ченных для использования в различных сферах
медицины и биотехнологии, в том числе для си-
стем доставки лекарственных препаратов. Первые
звездообразные трех- и четырехлучевые структу-
ры поли-2-алкил-2-оксазолинов с простейшими
центрами ветвления бензильного и аллильного
типа были получены в 1989–1992 гг. с применени-
ем подхода “прививка от” [81–83]. Для синтеза
звездообразных полимеров использованы три- и
тетрафункциональные инициаторы с бензил- и
аллилбромидными функциональными группами
соответственно, а также трифункциональные
инициаторы с бензилйодидными и бензилтолу-
олсульфонатными функциональными группами:

Впоследствии данный подход был активно ис-
пользован для синтеза разнообразных звездооб-

разных поли-2-алкил-2-оксазолинов с функцио-
нальными центрами ветвления (табл. 5). Преиму-

N O

R

+ A+ N O

R

A

R N
N

O
R

A

O

N

OR

n

CH2X

CH2X

XH2C

CH2X

CH2X

XH2C

XH2C

(X = Br, I, OTs)



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 64  № 2  2022

ИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ С РАСКРЫТИЕМ ЦИКЛА 185

щественно применяли полифункциональные
инициаторы с алкилгалогенидными и сульфонат-
ными функциональными группами.

В 1994 г. был описан синтез шестилучевого
звездообразного поли-2-метил-2-оксазолина с мак-
роциклическим циклотрифосфазеновым центром
ветвления на основе гексафункционального ини-
циатора алкилбромидного типа [84]:

В 1997 г. был предложен способ синтеза звез-
дообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов с ме-
таллокомплексным центром ветвления [85], при
этом в качестве полифункциональных инициато-
ров применены комплексы переходных металлов
железа(II) и рутения(II) c галогенсодержащими
лигандами на основе 2,2-бипиридина. Позднее в
качестве полифункциональных инициаторов по-
лимеризации 2-алкил-2-оксазолинов были ис-
пользованы соединения на основе тетрафенил-
порфирина и силсесквиоксана [86, 92].

Применение алкилгалогенидов для иниции-
рования катионной полимеризации 2-алкил-2-
оксазолинов обусловлено легкостью введения га-
логенидных групп в структуру различных соеди-
нений. Однако нуклеофильность галогенидных
противоионов приводит к тому, что рост полиок-
сазолиновых цепей протекает в бóльшей степени
по механизму “обрыв–реинициирование” с низ-
кой скоростью. В связи с этим, предложено ис-
пользовать соли трифторметансульфоновой кис-
лоты в качестве сокатализаторов катионной по-
лимеризации 2-оксазолинов, инициируемой
галогенидами [93]. Показано, что скорость поли-
меризации значительно возрастает при добавле-
нии в реакционную смесь трифторметансульфо-
ната калия или серебра в результате обмена гало-
генидного противоиона на сульфонатный,
который не проявляет нуклеофильных свойств.
Это наблюдение привело к широкому использо-
ванию для инициирования катионной полимери-
зации 2-алкил-2-оксазолинов полифункциональ-
ных эфиров сульфокислот (п-толуолсульфонаты,
п-нитробензолсульфонаты, трифторметансуль-
фонаты), обеспечивающих быстрое инициирова-
ние полимеризации и высокую скорость роста
цепей на активных центрах ионного типа [87–89].
Анализ данных молекулярно-массовых характе-
ристик звездообразных поли(2-алкил-2-оксазо-
лин)ов, приведенных в табл. 5, демонстрирует,
что полифункциональные иницииирующие си-
стемы на основе эфиров сульфокислот позволяют
получать звездообразные макромолекулы с раз-
нообразными центрами ветвления и заданными
структурными характеристиками, при сохране-
нии узкого молекулярно-массового распределе-
ния в пределах Ð = 1.2–1.3.

Использование функциональных терминиру-
ющих агентов в комбинации с полифункцио-
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Таблица 5. Молекулярно-массовые характеристики звездообразных поли(2-алкил-2-оксазолин)ов, полученных
с применением подхода “прививка от”

Примечание. 2-Этил-2-оксазолин (EtOx).
Среднечисленные молекулярные массы определены методами *гель-проникающей хроматографии, **статического свето-
рассеяния и ***спектроскопии ЯМР 1H.

Инициатор/центр ветвления Мономер Число 
лучей, N  × 103  × 103 Ð

Циклотрифосфазена алкил бромид [84] MeOx 6 1.3*** 10.1* 1.30
Алкил иодид/Рутений трис-бипиридил [85] EtOx 6 – 26.2* 1.07
Тетрафенилпорфирина алкил хлорид [86] MeOx 4 3.7*** 15.4* 1.38
Тетрафенилпорфирина тозилат [87] EtOx 4 4.6*** 10.7* 1.18
Пентаэритрита трифторметансульфонат [88] EtOx 4 – 21.8* 1.34
Дипентаэритрита нозилат [89] EtOx 6 5.9** 35.6** 1.32
Полиглицидола тозилат [89] EtOx 13 1.7** 23.2** 1.11
Каликс[4]арена сульфонилхлорид [90] EtOx 4 2.1*** 9.5** 1.17
Каликс[8]арена сульфонилхлорид [91] EtOx 8 2.5*** 22.2* 1.55

луч
nM зв

nM
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нальными инициаторами катионной полимери-
зации 2-оксазолинов позволяет получать “умные”
разветвленные системы, способные к образова-
нию супрамолекулярных ансамблей. В работе
[94] синтезирован звездообразный семилучевой
поли-2-этил-2-оксазолин с β-циклодекстрино-
вым центром ветвления, с использованием пер-7-
йод-β-циклодекстрина в качестве инициатора и
анилина в роли терминирующего агента.

Развитие методов “клик-химии”, получивших
в последнее десятилетие широкое распростране-
ние в синтезе разветвленных полимерных систем,
открыло доступ к альтернативным способам син-

теза звездообразных поли-2-алкил-2-оксазоли-
нов сложной архитектуры. Предложен эффектив-
ный способ синтеза звездообразных поли-2-ал-
кил-2-оксазолинов со сшитым полимерным
ядром по схеме “прививка через” [95]. На первой
стадии сополимеризацией 2-этил-2-оксазолина и
функционального мономера 2-(3-бутинил)-2-ок-
сазолина был получен линейный блок-сополи-
мер. Далее методом самосборки в водной среде
была сформирована структура макромолекул, по-
сле чего в присутствии функциональных тиолов
осуществлена сшивка поли-2-(3-бутинил)-2-ок-
сазолинового блока:

Синтез звездообразных полимеров с лучами-
щетками на основе поли-2-алкил-2-оксазолинов
был осуществлен с применением подхода “при-
вивка через” [96]. При этом использована комби-
нация катионной полимеризации 2-алкил-2-ок-
сазолинов, полимеризация олефинов в условиях
реакции метатезиса и метод азид-алкинового
[3+2]-циклоприсоединения.

Известны работы по синтезу звездообразных
поли-2-алкил-2-оксазолинов с применением
подхода “прививка на”. В работе [97] для получе-
ния звездообразных структур была использована
реакция обрыва “живых” цепей поли-2-этил-2-
оксазолина на дендримерах первой и второй ге-
нераций, содержащих концевые аминогруппы:
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Исследование кинетики терминирования ка-
тионной полимеризации 2-этил-2-оксазолина
показало, что эффективность реакции понижает-
ся при увеличении длины полиоксазолиновых
лучей. Этот же подход был применен для синтеза
четырехлучевых поли-2-этил-5,6-дигидроокса-
зинов путем прививки “живых” цепей полиими-

на на гидразиде тетракис-карбоксиметилкаликс
[4]арена [98].

Для синтеза звездообразного поли-2-алкил-2-
оксазолина с функциональным тетрафенилпор-
фириновым центром ветвления [99] задействова-
на реакция азид-алкинового [3+2]-циклоприсо-
единения:

Полифункциональный связывающий агент
был получен алкилированием тетрафенилпорфи-
рина и его металлокомплекса пропаргилброми-
дом, в то время как полимеризация 2-этил-2-ок-
сазолина была терминирована азидом натрия.
Высокоэффективно протекающая реакция цик-
лоприсоединения позволила получить образцы
четырехлучевых звездообразных полимеров с узким
молекулярно-массовым распределением (Đ < 1.2).

Анализ публикаций, посвященных синтезу
звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов по-
казывает, что в большинстве работ авторы не
приводят достаточно убедительных доказательств
количества лучей, приходящихся на звездообраз-
ную макромолекулу. Как правило, априори прини-
мается, что количество лучей равно числу иниции-
рующих групп в структуре полифункционального
инициатора при условии, что инициирование по-
лимеризации происходит быстро и одновремен-

но по всем группам. Однако известны случаи, ко-
гда использование, например, октафункциональ-
ного инициатора приводило к образованию лишь
четырехлучевого звездообразного полимера из-за
стерических препятствий [100]. Обнаружено, что
стерические препятствия можно преодолеть пу-
тем введения спейсеров в структуру инициатора,
пространственно разделяющих центр ветвления
и инициирующие группы. Так, α-бромуксусный
эфир трет-бутилкаликс[8]арена не может ини-
циировать полимеризацию 2-изопропил-2-окса-
золина, вместе с тем аналогичный 11-бромунде-
кановый эфир позволяет получить восьмилуче-
вые звездообразные поли-2-алкил-2-оксазолины
с количественным выходом [101].

Производные каликс[4]-, каликс[8]-, а также
тиакаликс [4]арена широко использованы в каче-
стве центра ветвления для синтеза звездообраз-
ных полиоксазолинов и полиоксазинов разнооб-
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разного строения. Для синтеза полимеров с цен-
тральным каликсареновым центром ветвления,
функционализированным по нижнему ободу, в
нижний кольцевой обод соответствующих ка-
ликс[n]аренов вводились спейсеры с алкилбро-
мидными и алкилсульфонилхлоридными иници-
ирующими группами, позволяющими проводить
катионную полимеризацию 2-алкил-2-оксазоли-
нов с раскрытием цикла. Полученные инициато-
ры были использованы в синтезе звездообразных
поли-2-алкил-2-оксазолинов, с лучами гомо-,
блок- и градиентных сополимеров 2-этил-2-окса-
золина и 2-изопропил-2-оксазолина [102–104], а
также поли-2-этил-5,6-дигидрооксазинов [105].

Методом селективной деструкции продемон-
стрировано, что структура звездообразных поли-

меров соответствует заявленной восьмилучевой
(для полимеров с каликс[8]ареновым центром
ветвления) или четырехлучевой (для полимеров с
каликс[4]ареновым и тиакаликс[4]ареновым цен-
тром ветвления). При этом полимерные лучи ха-
рактеризуются сравнительно узким молекуляр-
но-массовым распределением Đ = 1.4–1.5, что
подтверждает псевдоживой механизм протекания
полимеризации.

Для получения звездообразных полиоксазоли-
нов на основе каликсаренов, функционализиро-
ванных по верхнему ободу, в качестве инициато-
ров полимеризации использовались п-хлорсуль-
фонилкаликс[4, 8]арены, полученные прямым
сульфохлорированием соответствующих макро-
циклов [90, 91, 106]:

При этом было показано [91, 107], что как аро-
матические, так и алифатические сульфонилга-
логениды являются эффективными инициатора-
ми катионной полимеризации оксазолинов, поз-
воляющими проводить процесс в условиях
отсутствия необратимого обрыва и получать по-
лимеры с узким молекулярно-массовым распре-
делением.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Последние достижения в области органиче-

ской и полимерной химии создали широкий на-
бор инструментов, который включает различные
методы контролируемой “живой” ионной поли-
меризации, позволяющие синтезировать звездо-
образные макромолекулы с беспрецедентным
контролем их структуры и молекулярно-массо-
вых характеристик. Существующие и описанные
в литературе подходы позволяют получать звездо-

образные макромолекулы с заданным числом лу-
чей (N = 3–8), и хорошо контролируемой в диапа-
зоне 102–104 молекулярной массой полимерных
лучей при сохранении узкого молекулярно-мас-
сового распределения (Ð = 1.1–1.5).

Тем не менее в настоящее время существует
ряд проблем, ограничивающих применение ме-
тода ионной полимеризации с раскрытием цикла
в синтезе звездообразных систем. Получение
звездообразных полимеров со строго заданным
числом лучей все еще остается нетривиальной за-
дачей, требующей тщательного выбора иниции-
рующих полимеризацию функциональных групп,
подбора необходимых условий для полимериза-
ции и разработки методик синтеза звездообраз-
ных полимеров с заданными параметрами.

Процессы создания звездообразных систем с
большим числом лучей (N > 8) являются доволь-
но трудоемкими из-за возникновения сильного
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стерического фактора, а также необходимости
получения центров ветвления с заданной конфи-
гурацией функциональных групп, ответственных
за формирование звездообразной структуры. Тем
не менее такие разветвленные полимерные систе-
мы представляют значительный интерес в поли-
мерной химии, вследствие чего должны предпри-
ниматься шаги по разработке методов получения
таких систем.

Синтез звездообразных полимеров с высоко-
молекулярными лучами, масса которых превы-
шает (10–20) × 103, является также одним из при-
оритетных направлений для развития метода
ионной полимеризации с раскрытием цикла.
Полимерные объекты с такими параметрами
описаны лишь в малом числе работ, что свиде-
тельствует о наличии существенных ограничений
по длине полимерных лучей в звездообразных
молекулах.

Ионная полимеризация в настоящее время яв-
ляется наиболее перспективным методом синтеза
биосовместимых и биодеградируемых макромо-
лекул, в том числе стимул-чувствительных, что
особенно важно для использования полимеров в
биомедицинских приложениях. В дополнение к
физико-химическим свойствам, обусловленным
сильно разветвленной архитектурой, звездооб-
разные полимеры дали возможность разработать
новые функциональные материалы, применение
которых в различных областях науки и техники
увеличивается с каждым годом. Можно полагать,
что в недалеком будущем звездообразные поли-
меры, полученные методами ионной полимери-
зации, будут играть все более важную роль в мате-
риаловедении, нанотехнологии и медицине.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Правительства РФ в рамках государствен-
ной поддержки ведущих научных школ (грант
№ 14.W03.31.0022).
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ВВЕДЕНИЕ
Поликарборансилоксаны – это элементоорга-

нические полимеры, модифицированные в ос-
новной или боковой цепи карборановыми струк-
турами. Полисилоксаны сами по себе обладают
уникальными характеристиками, в частности до-
статочно высокой термической и термоокисли-
тельной стойкостью, устойчивостью к низким
значениям температуры, проявляют биологиче-
скую инертность и т.д. Это позволяет использо-
вать их в качестве различных материалов и изде-
лий: эластомеров, каучуков, смол, лаков, масел,
смазок и других. Полисилоксаны сохраняют свои

свойства в широком интервале температуры от
–100 до 250°С. Однако для современной про-
мышленности таких показателей уже недостаточ-
но. Одним из перспективных направлений реше-
ния поставленных задач является введение кар-
боранов в структуру полисилоксанов. В данном
случае, это клозо-карборан, который представля-
ет собой полный многогранник (икосаэдр) фор-
мулы С2B10H12. Карбораны по расположению ато-
мов углерода имеют три изомера: орто-, мета- и
пара-. При высоких значениях температуры про-
исходит последовательное превращение орто-
изомера в мета- и пара-:

(1)

Начиная с 60-х годов ХХ века, был выполнен об-
ширный цикл исследований по разработке методов
синтеза различных карборансодержащих мономе-
ров и полимеров на их основе, изучен механизм хи-
мических превращений в полимерах, позволивший
понять причины их термического своеобразия.

Карборансодержащие полиамиды, сложные
полиэфиры, полиуретаны, полифосфазены, по-
лисилоксаны, фенолформальдегидные и эпок-

сидные полимеры и прочие – чрезвычайно инте-
ресные классы полимеров со специфическими
свойствами. Так называемые полимеры специ-
ального назначения, прежде всего в тех областях,
где от материалов требуются повышенные терми-
ческие характеристики.

В настоящее время среди указанных полиме-
ров особое внимание уделяется кремнийоргани-
ческим карборансодержащим соединениям, в
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частности поликарборансилоксанам. Так, боль-
шую практическую ценность имеют поликарбо-
рансилоксаны, сочетающие термическую стой-
кость до 500°С с хорошей огнестойкостью. На их
основе созданы клеевые композиции, способные
длительно (до 2000 ч) работать при 600°С и выдер-
живать кратковременное воздействие температуры
до 1200°С. Эти клеи предназначены для склеивания
полупроводниковых материалов с металлами и си-
ликатными стеклами. Поликарборансилоксаны
используют и в качестве покрытий для проводов в
конструкциях, подвергающихся облучению при
высокой температуре. Одной из важнейших обла-
стей применения карборансилоксанов является
получение термостойкой керамики. Также поли-
карборансилоксаны нашли широкое применение
в качестве жидких фаз в газовой хроматографии
для разделения кремнийорганических и органи-
ческих веществ и для анализа циклических аро-
матических углеводородов в широком диапазоне
температуры 20–450°С. Помимо карборансилок-
сановых жидкостей, интересно получение поли-
мерных сеток с использованием карборансилок-
санов, на основе которых можно создать резины с
уникальным комплексом свойств.

Интерес к карборанам как модификаторам по-
лисилоксанов был вызван несколькими причина-
ми. Во-первых, карборановые структуры характе-
ризуются высокой термической и термоокисли-
тельной стабильностью. Во-вторых, карборановое
ядро служит акцептором электронов (сильная кис-
лота Льюиса), которое способно образовывать ста-
бильные комплексы с силоксановыми связями (ос-
нования Льюиса). В-третьих, объемная жесткая
структура карборанового ядра уменьшает физиче-
ское взаимодействие между силоксановыми цепя-
ми, что также повышает стабильность последних.

Карборановые циклы могут быть включены в
полисилоксаны как через атомы углерода, так и
бора (соответственно С- и В-замещение). Для

этой цели применяют различные методы поли-
мерной химии – поликонденсацию, полимериза-
цию, полиприсоединение, полимераналогичные
превращения и другие. В данном обзоре сопо-
ставлены результаты синтеза поликарборанси-
локсанов, содержащих С- и В-замещенные кар-
борановые ядра. Так как в этой области имеется
достаточное количество монографий и обзоров
[1–7], то будут рассмотрены результаты, получен-
ные после 2000 г.

С-ЗАМЕЩЕННЫЕ КАРБОРАНЫ
Подавляющее большинство поликарборанси-

локсанов получено при С-замещении карборанов.
На основе м-карборансодержащих термопла-

стов, содержащих силоксандиацетиленовые груп-
пы, синтезированы термореактивные и керамиче-
ские коксы [8]. В качестве исходных полимеров
использованы полидиацетиленсилоксаны (I), по-
лидиацетиленсилоксанкарбораны (II) и сополи-
меры III с содержанием звеньев I и II, равным 90 : 10.
При отжиге образцов в течение 100 ч при 316°C на
воздухе из II и III образуются хрупкие продукты с
температурой стеклования выше 340°C, тогда как
из II формируется прочный продукт с температу-
рой стеклования ниже 94°C. При отжиге при
800°C у всех образцов выход кокса составляет
80%, но в случае II, наблюдается более плотный
кокс. К сожалению, в статье не рассматриваются
методы синтеза и свойства исходных структур I–III.

Интересные результаты исследования влияния
м-карборановых групп на термическую стабиль-
ность полисилоксановых эластомеров приведены в
работах [9, 10]. Эластомеры были синтезированы
поликонденсацией бис-(диметилметоксисилил)-
м-карборана с дихлордиметилсиланом или смеси
дихлордиметилсилана с дихлорметилфенилсила-
ном в присутствии кислоты Льюиса (хлорида же-
леза) в качестве катализатора:

(2)

Поли-м-карборансилоксан с диметилсилиль-
ными группами показывает небольшую кристал-

личность, тогда как полимеры с метилфенильны-
ми группами являются аморфными и обладают
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хорошими эластичными свойствами. Дифферен-
циально-термический анализ на воздухе показал,
что поли-м-карборансилоксаны проявляют по-
вышенную термическую стабильность по сравне-
нию с обычным полисилоксаном. Данные ИК-
спектров подтверждают целостность каркаса м-
карборана при значениях температуры до 580°С.
Данные ДТА в сочетании с инфракрасными ис-
следованиями свидетельствуют об экзотермиче-
ском расщеплении фрагмента м-карборана при
более высоких значениях температуры.

В развитии этого исследования поли-м-карбо-
ранилсилоксановые эластомеры, содержащие
смесь диметил- и метил(фенил)-силильных зве-
ньев, были подвергнуты термическому и радиа-
ционному воздействию: их нагревали на воздухе
при повышенной температуре и подвергали γ-об-
лучению от 60Co источника [11, 12]. Для оценки
деструкции полимеров использовался метод

спектроскопии ЯМР 1H, ЯМР 13C и ЯМР 11B в
растворе и в твердом теле. Обнаружено, что дозы
γ-облучения до 1 MГр вызывают лишь небольшое
снижение свойств эластомера. Нагревание при
температуре ниже 350°C также показало неболь-
шое уменьшение подвижности цепей и сопут-
ствующую потерю массы, измеренную с помо-
щью ДСК. При температуре выше 350°C деструк-
ция эластомера была более существенной.
Выявлено, что целостность каркаса м-карборана
и сегментарная динамика значительно понижа-
ются при значениях температуры выше 580°C, что
соответствует известной температуре перестройки
каркаса для икосаэдрических карборанов.

В работе [13] был разработан новый, удобный спо-
соб синтеза поликарборансилоксанов поликонденса-
цией 1,7-бис-(диметилгидроксил-силил)-м-карбора-
на с циклосилазаном в присутствии (NH4)2SO4:

(3)

Полимеры с винильными группами при нагре-
вании образуют сшитые структуры с высокой
термической стабильностью. Так, выход кокса
при нагревании на воздухе до 800°C и в азоте до
1000°C составляет боле 83%. Обнаружено, что
сшивание винильных групп способствует повы-

шению термической стабильности полимеров и
сохранению целостности кокса.

Впервые детально изучена кинетика поликон-
денсации в массе диметилметокси-м-карборана и
дихлордиметилсилана в присутствии FeCl3 [14]:

(4)
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Путем мониторинга реакции полидиметилси-
локсана с концевыми метокси-группами и ди-
хлордиметилсилана с использованием метода
спектроскопии ЯМР 1H была найдена скорость
определяющей стадии реакции. Энергия актива-
ции оказалась равной +43.6 кДж/моль. Образова-
ние электрофильных промежуточных соедине-
ний на первой стадии реакции было исследовано
с помощью циклической вольтаметрии. Показа-
но, что, первоначальное предсказание обратимо-
сти первой стадии реакции оказалось неверным.

Об этом свидетельствует уменьшение нормализо-
ванного максимального пика окисления с увеличе-
нием скорости сканирования, что указывает на меха-
низм химической реакции с переносом электронов.

Стабильные к термоокислительной деструк-
ции поли-м-карборансилоксанарилацетилены (IV)
были синтезированы поликонденсацией 1,7-бис-
(хлортетраметилдисилоксил)-м-карборана с ди-
магниевыми солями м-диэтинилбензола или п-
диэтинилбензола [15]:

(5)

По данным методов ИК-фурье, твердотельно-
го ЯМР 13C, ЯМР 29Si и РСА термическая обра-
ботка полимеров при температуре 500°C приво-
дит к формированию полностью сшитого термо-
реактивного материала в результате реакции
циклоприсоединения с участием ацетиленовых и
арильных функциональных групп и последующего
образования мостиковых дисилилметиленовых свя-
зей. Рентгеноструктурный анализ показал, что тер-
мореактивные материалы, полученные из пара-IV,
обладают повышенной кристалличностью по срав-
нению с таковой, полученной из мета-IV. Присут-
ствие арильных групп в структуре IV увеличивает
модули упругости и объема термореактивных ма-
териалов по сравнению с таковыми на основе не
содержащих м-карборан полисилоксанацетиле-
нов. Диэлектрические исследования полученных

поли-м-карборансилоксанарилацетиленов вы-
явили сегментарные пики релаксации выше их
температуры стеклования, при этом п-производ-
ные демонстрируют более широкий пик с более
низкой скоростью релаксации, чем м-изомеры.

Важные результаты были получены при изучении
влияния карборановых групп на свойства элементо-
органических клеев [16]. Показано, что модифика-
ция клеевых композиций бис-(гидроксиметил)кар-
бораном приводит к увеличению прочностных ха-
рактеристик адгезивных композитов и их
термостойкости при 400°C. К сожалению, в работе
не указаны структуры использованных соединений.

Карборановые жидкие силиконовые смолы
без растворителей синтезированы реакцией гид-
росилилирования [17]:
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Структура и термические свойства силиконо-
вых смол были охарактеризованы методами
ЯМР, ИК-фурье, ДСК, ТГА и ДМА. Отвержден-
ные силиконовые смолы, содержащие карборан,
имели лучшую термостойкость и термоокисли-
тельную стабильность, чем их традиционные ана-
логи. Метод ДМА показал, что отвержденные си-
ликоновые смолы имеют хорошие перспективы
для применения в качестве демпфирующих мате-
риалов. Выявлено, что для карборансодержащей
силиконовой смолы, приклеенной к нержавею-

щей стали, тест на прочность на сдвиг внахлест
был выше, чем для традиционной силиконовой
смолы. Найдено, что прочность сцепления адгезива
повышается с увеличением содержания карборана.

Интересный подход представлен в работе [18],
где авторы сначала разрабатывают эффективные
и простые способы синтеза мономеров, а именно
1,7-бис-(гидроксил(диметил)силилметил)-м-кар-
борана (М1) и 1,7-бис-[диэтиламино(диметил)си-
лилметил]-м-карборана (М2):

Поликонденсацией М1 с диэтиламинометилфенилсиланом М4 или М2 с 1,3-диметил-1,3-дифенил-
силоксандиола (М3) получают соответственно полимеры Р2 и Р1:

(7)
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Структура мономеров и полимеров была дока-
зана методами ЯМР и ИК-фурье. Из смеси поли-
меров Р1 и Р2, SiO2 и полисилазана синтезированы
эластомеры E1 и Е2. Результаты ДСК и ТГА про-
демонстрировали, что эти эластомеры по срав-
нению с полимерами Р1 и Р2 обладают лучшей
термической и термоокислительной стабиль-
ностью с 5%-ной потерей массы при температу-
ре выше 570, 650°C в азоте и 536, 730°C на воз-
духе. С помощью РСА и твердотельного ЯМР
29Si показано, что на поверхности эластомеров
карборан и органосилоксан постепенно окис-
ляются до B2O3 и SiO2 соответственно, а внутри
образцов происходит расщепление связи Si–Ph,
вызванное концевыми гидроксильными груп-
пами, что приводит к разветвлению цепи и за-
медлению доступа кислорода для внутреннего
окисления.

Поли-м-карборансилоксаны заданной моле-
кулярной массы с различными боковыми группа-
ми были синтезированы поликонденсацией м-
карборансодержащих дисиланолов и бис-уреидо-
силанов [19]:

(8)

Метод TГА показал, что термическая циклиза-
ция полисилоксанов в азоте значительно умень-

шается за счет карборановых ядер, поскольку си-
локсановые связи внутри основной цепи усилены
индуктивным эффектом карборана. Результаты
ДСК и ИК-фурье подтвердили, что как силок-
сановый блок, так и карборановые ядра окис-
ляются при повышенной температуре на воз-
духе, что способствует превращению полиме-
ров в смесь SiO2 и B2O3 и высокому выходу
кокса. Кроме того, электронный эффект боко-
вых групп также влияет на разложение поли-
силоксанов, содержащих м-карборан. Темпе-
ратура начальной деструкции увеличивается с
изменением природы заместителя в порядке:
CH2CH2CF3 < CH3 ≈ Ph < CH=CH2.

Из приведенных выше структур поликарбо-
рансилоксанов следует, что все они содержат
связь Скб-Si, которая не отличается достаточно
высокой термической и химической стабиль-
ностью [20]. Для устранения этого недостатка
необходимо ввести метиленовую группу между
атомом кремния и карборановым ядром, что
придает стабильность образующейся связи Cкб-
CH2–Si [21]. Для решения этой задачи были вы-
полнены исследования реакций замещения о- и
м-карборанов с различными производными си-
локсанов, результаты которых могут быть поло-
жены в основу синтеза новых мономеров и поли-
меров.

Впервые с использованием 1,7-бис-(гало-
идмагнийметил)-м-карборана разработан эф-
фективный способ синтеза 1,7-бис-[хлор(ди-
метил)-силилметил]-м-карборана – прекур-
сора для получения поликарборансилоксанов
[22]:

(9)

Следует отметить, что при взаимодействии
1,2-бис-(броммагнийметил)-о-карборана с четы-
рехкратным избытком диметилдиметоксисилана
образуется смесь из 1,2-бис-(метоксидиметилси-
лилметил)-о-карборана и 1,2-(о-карборанилено)-
4,6-бис-(диметилсилил)-5-окса-циклогептана. В
случае м-изомера в аналогичных условиях обра-
зуется только 1,7-бис-(метоксидиметилсилилме-
тил)-м-карборан [23].

В развитии новых подходов использования ре-
актива Гриньяра для синтеза алкоксисилилме-
тил-о-карборанов найдены оптимальные условия
проведения реакции 1-броммагнийметил-о-кар-
борана с алкоксисиланами [24].

Впервые получены карборанилметилсодержа-
щие силоксаны из неизвестных ранее галоидмаг-
нийметилкарборанов [25]:
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(10)

В случае реакции 1,2-бис-(броммагнийме-
тил)-о-карборана с четырехкратным моль-
ным избытком 1,3-дихлор-1,1,3,3-тетраме-
тилдисилоксана получен необычный резуль-

тат, так как в этом случае образуется только
экзоциклическое соединение – 1,2-(о-карбо-
ранилено)-4,6-бис-(диметилсилил)-5-окса-цикло-
гептан:

(11)

При взаимодействии 1,7-бис-(броммагний-
метил)-м-карборана с 1,3-дихлор-1,1,3,3-тетра-
метилдисилоксаном в зависимости от соотно-

шения реагентов образуется 1,7-бис-(хлор-
1,1,3,3-тетраметилдисилоксанилметил)-м-кар-
боран или димер:
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(12)

Новый подход для получения карборанилметил-
силоксанов разработан на основе взаимодействия
карборансодержащих реактивов Гриньяра с хлор-
силанами [26, 27]. В частности, найдено, что при
проведении реакции 1-броммагнийметил-о-карбо-

рана с избытком диметилдихлорсилана, метилтри-
хлорсилана и тетрахлорсилана образуются с выхо-
дом до 80% хлор(диметил)силилметил-о-карборан,
1-дихлор(метил)силилметил-о-карборан и 1-три-
хлорсилилметил-о-карборан соответственно:

(13)

Результаты исследований по синтезу крем-
нийсодержащих карборановых структур откры-
вают перспективу получения высокотермостой-

ких и химически стойких поликарборансилокса-
нов с группами Cкб

,-CH2–Si.
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В развитии этих работ получены и исследова-
ны новые олиго-м-карбораниленметиленсила-
ны, содержащие связи Скб-CH2–Si [28]. Ниже
представлены олиго(диметил)силаны с 1,7-бис-

(метил)-м-карборановыми звеньями и концевы-
ми группами хлор(диметил)силильными – оли-
гомер (1a) или метокси(диметил)силильными –
олигомер (2a):

(14)

Схема синтеза олигомеров 1b, 2b с концевыми
бензильными группами и олигомеров 1с, 2c с

концевыми м-карборанилметильными группами
показана ниже:

(15)

Элементный анализ, ИК- и ЯМР-спектроско-
пия подтверждают строение полученных олиго-
меров, которые являются вязкими жидкостями,
растворимыми в органических растворителях. По
данным ТГА, потеря массы на воздухе и в инерт-
ной среде олигомера 1b с концевыми бензильны-
ми группами начинается соответственно при 400
и 480°С, тогда как у олигомера 1с с концевыми м-

карборанилметильными группами при 510 и
580°С.

Другой возможностью получения поликарборан-
силоксанов с группами Cкб

,-CH2–Si было использо-
вание нового мономера – 1,7-бис-[гидрокси(диме-
тил)силилметил]-м-карборана (диола). На основе
диола и бис-(диметиламино)диорганосиланов син-
тезированы и исследованы новые термостойкие
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полимеры и вулканизаты на их основе [29, 30]. Ниже
показана поликонденсация 1,7-бис-[гидрокси(диме-

тил)силилметил]-м-карборана с бис-[(диметил)ами-
но]диорганосиланами (R, R' и x, y, z см. в табл. 1):

(16)

Строение полимеров 1–9 подтверждено эле-
ментным анализом, ЯМР и ИК-спектроскопией.
Они являются твердыми веществами, раствори-
мыми в органических растворителях. Полимеры
2–9 отличаются высокой термостойкостью. Зна-
чения температуры начала их разложения и тем-
пературы, при которых отмечены максимальные
потери массы, лежат в достаточно узких интерва-
лах: в аргоне при 380–425 и 520–570°С; на воздухе
при 350–380 и 435–570°С соответственно. На ос-
нове поликарборансилоксанов 8 и 9 получены
термостойкие вулканизаты; наполненные SiO2
они обладают высокими прочностными свой-
ствами при значениях температуры от –40 до
300°С и устойчивы к воспламенению – их кисло-
родный индекс достигает 65. Для сравнения, кис-
лородный индекс вулканизата из промышленно-
го низкотемпературного полидиметилсилоксано-
вого каучука, содержащего 30 весовых частей
диоксида кремния, составляет всего 37.

В-ЗАМЕЩЕННЫЕ КАРБОРАНЫ

Имеется большое количество публикаций, по-
священных получению В-замещенных карбора-
нов, в том числе по синтезу их функциональных
производных [1, 31]. К сожалению, практически
отсутствуют работы по полимерам, содержащим
В-замещенные карбораны, в том числе по В-за-
мещенным поликарборансилоксанам. Однако,
начиная с 2016 г. стали появляться фундаменталь-
ные работы по этой тематике [32–34]. На первом
этапе были синтезированы В-замещенные карбо-
раны с моно- и дифункциональными группами:
9-аллил-м-карборан и 9,12-диаллил-о-карборан
[32, 34], с помощью которых получены поликар-
борансилоксаны различной микроструктуры, со-
держащие карборан на концах цепи, в главной
цепи в качестве боковых заместителей и в струк-
туре силсесквиоксанов. Строение полимеров с
различным расположением карборановых групп
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в ПДМС было подтверждено методами ЯМР,
ИКС и ГПХ.

Представляет интерес работа по оценке влияния
концевых объемных карборанильных групп на физи-
ко-химические свойства ПДМС [32]. Для этой цели

синтезированы полидиметилсилоксаны с концевыми
карборанильными группами, влияние которых было
сопоставлено с объемными трис-(4-триметилсилил-
фенил)силильными концевыми группами Схема
синтеза таких ПДМС приведена ниже:

(17)

Введение объемных концевых групп в структу-
ру ПДМС небольшой молекулярной массы

(7.0 × 103) подавляет кристаллизацию и повы-
шает температуру стеклования. В случае ПДМС
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Таблица 1. Состав, молекулярные массы и значения температуры стеклования полимеров 1–9

Примечание. Mw определили методом светорассеяния в хлороформе.

Образец, 
№ Брутто-формула R R'

Количество звеньев, мол. доли
Mw × 103 Tс, °C

х y z

1 C10H32B10О2Si3 Me Me 1 0 0 47 –50

2 C15H34B10О2Si3 Me Ph 1 0 0 137 –13

3 C20H36B10О2Si3 Ph Ph 1 0 0 130 –35

4 С11.85H32/66B10O2Si3 Me Ph 0.67 0.33 0 132 –38

5 С13.35H33.34B10O2Si3 Me Ph 0.33 0.67 0 55 –23

6 С12.40H32.96B10O2Si3 Ph Ph 0.76 0.24 0 153 –33

7 С13.3H33.3B10O2Si3 Ph Ph 0.67 0.33 0 165 –26

8 С11.62H32.66B10O2Si3 Me Ph 0.66 0.33 0.01 125 –38

9 С13.27H33.32B10O2Si3 Ph Ph 0.66 0.33 0.01 153 –25
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бóльшей молекулярной массы (35.0 × 103)
введение объемных концевых групп не влияет
на его теплофизические и реологические свой-
ства.

Для получения полимеров с карборановыми
фрагментами в главной цепи сначала были

синтезированы диметилсилоксановые олигоме-
ры с концевыми гидридными функциональными
группами. Далее полученные олигомеры исполь-
зовались в реакции гидросилилирования с 9,12-
диаллил-о-карбораном в присутствии катализа-
тора Карстеда:

(18)

В результате получены полимеры с карборано-
выми фрагментами в главной цепи и различной
длиной силоксанового блока [34]. Установлено,
что введение карборана подавляет кристаллиза-
цию полимеров с молекулярной массой (17.0–
59.0) × 103 и числом звеньев в силоксановом бло-
ке от 11 до 55. Можно предположить, что введение
в силоксановую цепь объемных карборановых
фрагментов влияет на подвижность главной цепи и
препятствует упаковке макромолекул. Кристалли-
зация появляется лишь у полимера, содержащего
126 диметилсилоксановых звеньев. Реологически-
ми исследованиями выявлено, что у полимеров вяз-
кость не зависит от скорости сдвига, что характер-
но для ньютоновских жидкостей.

Для оценки влияния расположения карборана
на свойства ПДМС получены поликарборанси-
локсаны с карборановыми ядрами в качестве
боковых групп [34]. С этой целью на первой
стадии равновесной катионной полимериза-
цией синтезированы полимеры с распределенными
по цепи гидридными группами. На второй стадии
реакцией гидросилилирования в присутствии ката-
лизатора Карстеда, полученных полимеров 9-ал-
лил-м-карбораном, синтезированы поликарборан-
силоксаны с различной длиной цепи и разным со-
держанием карборановых фрагментов в виде
боковых радикалов:

(19)

Введение карборана в виде привесок к диме-
тилсилоксановой цепи подавляет кристаллиза-
цию полимеров, которые являются ньютонов-
скими жидкостями. Интересно отметить, что у

всех полимеров с различным числом карборано-
вых ядер не повышает термостойкость.

Заслуживает внимание работа по синтезу
карборансодержащих органосилсесквиокса-

CHHC CHHC CHHC

Si Si

CH3

CH3

O

CH3

CH3

SiH

CH3

CH3

O Si

CH3

CH3

H
[Pt]

n

m

m

+

(m = 11, 35, 55, 126).

HC

H
C

CHHC

Si

CH3

O O Si
CH3

CH3

CH3Si
CH3

CH3

OSiH3C
CH3

CH3H
Si

CH3

O O Si
CH3

CH3
n m

CH3Si
CH3

CH3

OSiH3C
CH3

CH3

+
[Pt]

(m = 12, n = 96 и m = 10, n = 240)

n m



204

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 64  № 2  2022

ВАСНЕВ, МАРКОВА

нов [33]. Одним из направлений был синтез
трифункционального прекурсора – 9–γ-трихлор-
силилпропил-м-карборана, который гидролизом с

последующей конденсацией превращали в целевой
октасилсесквиоксановый продукт с клозо-карбора-
нильными заместителями:

(20)

Строение полученного соединения подтвер-
ждено элементным анализом, ЯМР, ИКС и масс-
спектрометрией. Методом РСА установлена его
молекулярная и кристаллическая структура. По
данным ТГА силсесквиоксановое производное
карборана обладает достаточно высокой темпера-
турой начала деструкции (около 400°С) с высо-
ким выходом кокса (52%) при температуре 600°С.
Полученный продукт может быть использован в
качестве нанонаполнителя для получения термо-
стойких композиционных материалов.

Будущее развитие В-замещенных поликарбо-
рансилоксанов во многом зависит от работ по

синтезу новых В-замещенных мономеров с функ-
циональными группами, способными участво-
вать в формировании полисилоксановых струк-
тур. К таким работам относится синтез B-[хлор-
силил(органо)метил]-замещенных о-карборанов
из хлорметил(органо)хлорсиланов и о-карборана
в присутствии хлористого алюминия [35, 36]. Бы-
ло найдено, что в условиях проведения реакции
происходит монозамещение В–Н-атомов в кар-
борановых ядрах с образованием изомеров В-
хлор(органо)силилметил-о-карборанов при ато-
мах 9(12) или 8(10) в приблизительно равном ко-
личестве:

(21)

Полученные по известным реакциям о-карбо-
раны с хлорсилильными группами можно ис-
пользовать для модификации полисилоксанов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ литературных данных показал, что те

преимущества, которые дает введение карборана
в структуру полисилоксанов, привлекает внима-

ние исследователей к таким полимерам. Действи-
тельно, высокая термостойкость, хорошая огне-
стойкость, потенциальная защита от нейтронно-
го облучения и другое – это уникальные качества,
вызывающие большой прикладной интерес. Ко-
нечно, высокая стоимость карборана будет опре-
делять конкретные направления работ, способ-
ствующие дать наибольший эффект. Необходимо
учитывать, что могут появиться новые возможно-
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сти от введения карборана в структуру полимера.
В частности, это может быть связано с химиче-
скими превращениями карборанового ядра, про-
текающими при повышенной температуре, что
может привести в результате взаимодействия с
полимерной матрицей к образованию новых вы-
сокотермостойких сетчатых структур. Это откры-
вает перспективу использования небольшого ко-
личества карборана и его производных в качестве
модификаторов полимерных материалов.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации.
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Методом радикальной полимеризации с переносом атома синтезированы привитые сополимеры,
основной цепью которых служил полифлуорен, а боковыми цепями поли-трет-бутилметакрилат и
полиметакриловая кислота. Поведение синтезированных щеток в растворах в хлороформе, этаноле
и в воде изучено методами молекулярной гидродинамики и оптики. Привитые сополимеры харак-
теризуются высокой плотностью прививки. Щетки с боковыми цепями полиметакриловой кисло-
ты образуют унимолекулярные мицеллы, способные инкапсулировать куркумин в водных раство-
рах. Плотность прививки боковых цепей влияет на свойства комплексов щеток с куркумином.

DOI: 10.31857/S2308114722700145

ВВЕДЕНИЕ
Современные методы синтеза позволяют по-

лучать привитые сополимеры с заданной молеку-
лярной архитектурой и молекулярной массой.
Отдельный интерес представляют амфифильные
полимерные щетки, основная и боковые цепи ко-
торых сильно различаются по сродству к раство-
рителю [1–8]. При получении таких щеток можно
в широких пределах варьировать химическое
строение компонентов, а также структурные па-
раметры, такие как длина основной и боковых
цепей, плотность прививки последних, что явля-
ется объектом пристального внимания ученых
как при отработке методов синтеза, так и при ис-
следовании образующихся в растворе моно- и
надмолекулярных структур.

Ранее были получены и исследованы полимер-
ные щетки с основной полиимидной цепью и бо-
ковыми цепями полиметилметакрилата [9–11] и
полиметакриловой кислоты (ПМАК) [4, 12]. По-
казано, что амфифильные полимерные щетки с
боковыми цепями ПМАК могут использоваться в
медицине, поскольку, например, способны обра-
зовывать мицеллы с инкапсулированным люми-
нофором для фотодинамической терапии рака [12].

Особое внимание привлекают полимерные
щетки с основной сопряженной цепью, которая
обладает таким полезным свойством, как люми-

несценция. В таких щетках в качестве основной
цепи используются полипарафенилен, политио-
фен и полифлуорен (ПФ) [13, 14]. Последний ха-
рактеризуется синей люминесценцией с высоки-
ми значениями квантового выхода. С помощью
коммерчески доступных люминофоров можно
управлять флуоресценцией, вводя их в состав по-
лифлуореновой цепи [15–17]. Легкость модифи-
цирования положения С9 флуорена позволяет
получать мономеры для дальнейшего синтеза мо-
лекулярных щеток. Материалы на основе люми-
несцирующих полимерных щеток находят при-
менение в разных областях, например, в качестве
сенсоров и покрытий для электролюминесцен-
ции [18–23].

Активное исследование полифлуореновых
щеток связано с их перспективами в медицине и
биотехнологии, в частности для направленной
доставки лекарств и диагностики различных за-
болеваний [24–31]. Однако для применения в
биомедицине требуется хорошая растворимость в
воде, что достигается путем синтеза амфифиль-
ных полимерных щеток с гидрофильными боко-
выми цепями. Кроме того, растворимость в воде
может быть обеспечена созданием надмолекуляр-
ных структур, таких как мицеллы, везикулы, по-
лимерные наночастицы и т.п. [32–34]. Известно,
что на конформацию молекулярных щеток в рас-
творе влияет плотность прививки боковых цепей,
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их длина, природа и селективность растворителя.
Благодаря высокой плотности прививки боковых
цепей щетки склонны в селективных растворите-
лях к образованию мономолекулярных мицелл
(конформационным перестройкам на молеку-
лярном уровне), а не больших агрегатов – надмо-
лекулярных структур [35–37]. Способность моле-
кулярных щеток к мицеллообразованию позволя-
ет получать на их основе наноконтейнеры для
инкапсулирования гидрофобных лекарств [12, 25,
27, 38, 39].

Для полимерных щеток, плохо растворяющих-
ся в воде, существует метод получения мицелл,
заключающийся в том, чтобы растворить поли-
мер в хорошем растворителе и добавить раствор к
деионизованной воде. Например, в работе [30],
полимерную щетку растворяли в ТГФ, выливали
раствор в воду и выдерживали на воздухе для из-
бавления от органического растворителя.

В работе [25] были получены щетки с основ-
ной цепью поли(флуорен-альт-(4,7-бис-(гексил-
тиен)-2,1,3-бензотиадиазол))а и боковыми цепя-
ми поликапролактон–блок–полиолиго(этилен-
гликоль)метакрилат метиловый эфир. Они
обладали флуоресценцией в ближней инфракрас-
ной области и могли образовывать мицеллы с ин-
капсулированным внутрь доксорубицином. Та-
кое сочетание свойств дало возможность создать
материалы, потенциально применимые в терано-
стике. Размер и морфологию унимолекулярных
мицелл изменяли путем варьирования длины бо-
ковых цепей. Присутствие в полимерной щетке
гидрофобного блока позволяло увеличить фото-
стабильность в водной среде и обеспечить более
эффективную загрузку лекарства.

Используется также стратегия тандемной до-
ставки малых интерфирирующих РНК и апкон-
версионных наночастиц фотодинамической те-
рапии с помощью нанокомпозитов [40]. Данные
наночастицы были стабилизированы оболочкой
из полимерной щетки с цвиттер-ионными боко-
выми цепями кватернизованного поли-диметил-
аминоэтилметакрилата. В работе [27] также были
получены нанокомпозиты для тандемной достав-
ки лекарств фотодинамической терапии, которые
состояли из pH-чувствительной оболочки, про-
лекарства, светочувствительного агента и полиф-
луореновой молекулярной щетки с кватернизо-
ванными пропансультоном боковыми цепями
полидиметиламиноэтилметакрилата, придающи-
ми композиту растворимость в воде за счет обра-
зования цвиттер-ионного сопряженного поли-
электролита.

В зависимости от типа доставляемого веще-
ства могут быть применены различные методы
его инкапсулирования в полимерные системы,
например наноосаждение, эмульсионная диффу-
зия, распылительная сушка, ионное гелеобразо-

вание и другие [41]. Для доставки доксорубицина
использовали метод рН градиента [42], при ин-
капсулировании галоперидола в сополимер – ме-
тод эмульгирования путем обработки ультразву-
ком для выпаривания растворителя [43].

Солюбилизирующую способность полимерных
систем можно оценить с помощью модельного
вещества куркумина [44]. Несмотря на фармако-
логическую активность потенциального лекарства,
куркумин имеет ряд недостатков: нераствори-
мость в воде, низкая биодоступность и быстрый
метаболизм. Для преодоления этих недостатков
куркумин инкапсулируют в полимерные мицел-
лы [45, 46]. В работе [47] методом мембранной
гидратации были получены мицеллы из термо-
чувствительных щеткоподобных триблок-сопо-
лимеров с инкапсулированным куркумином.
Мицеллы получали также путем растворения ам-
фифильного блок-сополимера и куркумина в
ДМФА [48]. К раствору в ДМФА медленно добав-
ляли деионизованную воду при непрерывном пе-
ремешивании, после чего подвергали диализу. С
помощью амфифильного п-сульфонато-каликс
[4]арен-О-гексилового эфира была увеличена
растворимость и уменьшена скорость деградации
куркумина в воде [49]. Изучена загрузка куркуми-
на в производное карбоксиметилхитозана [50].
Наночастицы получали путем ионотропного ге-
леобразования. При перемешивании растворяли
карбоксиметилхитозан в деионизованной воде, в
раствор по каплям вводили раствор куркумина в
этаноле, после чего добавляли трифосфат натрия
и перемешивали, что приводило к образованию
наночастиц. Для солюбилизации куркумина так-
же могут быть использованы полимерные щетки.
Нагруженные наноконтейнеры на основе поли-
капролактон–прив–олигокаррагинана получают
испарением ацетона [51]. Методом динамическо-
го рассеяния света зафиксировано небольшое
уменьшение размера наночастиц по сравнению с
пустыми мицеллами, обусловленное, вероятно,
высоким сродством гидрофобного ядра полимер-
ной щетки и гидрофобного лекарства. Сравнение
спектров флуоресценции свободного куркумина
и нагруженных им мицелл показало, что происхо-
дит смещение максимума эмиссии c 558 до 517 нм.

В нашей предыдущей работе [52] были иссле-
дованы полифлуореновые полимерные щетки c
боковыми цепями ПМАК, обладающие сравни-
тельно высокой степенью функционализации – 75%.
Щетки были получены радикальной полимериза-
цией с переносом атома (ATRP) и полимеризаци-
ей с активатором, генерируемым переносом элек-
трона, (AGET ATRP) трет-бутилметакрилата на
полифлуореновом многофункциональном мак-
роинициаторе с последующим протонолизом
трет-бутильных групп. Показано, что благодаря
своей амфифильной природе щетки могут фор-
мировать мицеллы, состоящие из 2 или 10 макро-
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молекул, которые сохраняются и при инжектиро-
вании в воду.

Цель настоящей работы – синтез амфифиль-
ных полифлуореновых щеток с плотностью при-
вивки боковых цепей, приближающейся к 100%,
а также сопоставление характеристик мицелл на
основе щеток с разной степенью прививки боко-
вых цепей в разных растворителях (спирт, вода) и
мицелл с включенным куркумином.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы исследования

В работе использовали 2-бромизобутироил
бромид (98%, “Acros Organics”), KI (99%, “Acros
Organics”), CuCl2 (99%, “Acros Organics”), 4,4'-ди-
нонил-2,2'-бипиридил (dNbpy, 97%, “Sigma-Al-
drich”), 2-этилгексаноат олова (II) (Sn(EH)2, 95%,
“Alfa-Aesar”), куркумин (98%, “Sigma-Aldrich”).
Анизол (99%, “Sigma-Aldrich”) перегоняли над
натрием дважды. Тетрагидрофуран (99%, “Век-
тон”) перегоняли над гидридом кальция, трет-
бутил метакрилат (ТБМА, 98%, “Sigma-Aldrich”) –
под вакуумом. Метанол (98%, “Вектон”), три-
этиламин (99%, “Sigma-Aldrich”), хлористый ме-
тилен (98%, “Вектон”), трифторуксусную кисло-
ту (99%, “Sigma-Aldrich”) применяли без допол-
нительной очистки.

Спектры ЯМР записывали на приборе “Bruker
AVANCE-400 SB” (400 МГц), спектры поглоще-
ния в видимой УФ-области – на спектрофото-
метре “Shimadzu UV-1900”, спектры фотолюми-
несценции – на спектрофлуориметре “Shimadzu
RF-6000”. Кинетику реакции изучали с помощью
газового хроматографа “Shimadzu GC-2010Plus”.
ИК-фурье-спектры регистрировали на приборе
“Shimadzu IRAffinity-1S” с приставкой “Quest
single ATR” (Specac), диапазон частот 7800–
400 см–1.

Средневесовую молекулярную массу Mw и по-
лидисперсность Ð полимеров определяли мето-
дом ГПХ на жидкостном хроматографе “Agilent
Technologies 1260 Infinity” (Мультидетекторная
система GPC/SEC Agilent 1260 Infinity), оснащен-
ном тремя детекторами: рефрактометрическим
(DRI, длина волны лазера 660 нм), вискозиметри-
ческим (VS) и светорассеивающим (LS, углы рэ-
леевского рассеяния 15° и 90°; длина волны/мощ-
ность лазера: 660 нм/50 МВт). Установка включала
набор хроматографических колонок, соединен-
ных последовательно: предколонку PLgel 5 мкм
Guard размером 50 × 7.5 мм и две колонки Agilent
Technologies PLgel 5 мкм MIXED-C размером
300 × 7.5 мм. Температура детекторов и колонок
составляла 40°C. Подвижной фазой служил ТГФ,
перегнанный над КОН и стабилизированный 2,6-
ди-трет-бутилгидрокситолуолом (0.02%); ско-
рость элюирования 1.0 мл/мин. Концентрация

введенного образца не превышала 2 мг/мл. Объем
образца был равен 100 мкл.

Синтез макроинициатора (МИ-2)
В 24 мл сухого ТГФ растворяли 0.470 г по-

ли[(9,9'-бис-(3-гидроксипропил)-флуорен)-альт-
(9,9'-диоктилфлуорена)] (ранее получен по мето-
дике [52]), затем добавляли 1.41 мл (10.1 ммоля)
триэтиламина и 20 мг иодида калия. Реакцион-
ную массу перемешивали в атмосфере аргона,
охлаждая на ледяной бане. Далее прибавляли по
каплям 0.94 мл (7.6 ммоля) 2-бромизобутирил
бромида, после чего реакционную смесь нагрева-
ли до комнатной температуры и перемешивали в
течение 24 ч. После окончания реакции смесь
фильтровали от соли, отгоняли растворитель и
высаждали в метиловый спирт. Для переосажде-
ния полимера его растворяли в 3–4 мл ТГФ и
медленно прикапывали раствор в 50 мл метанола,
активно перемешивая. Осажденный продукт сно-
ва фильтровали на фильтре Шотта, промывая ме-
танолом, а затем сушили в вакууме при 50°С. По-
лимер был охарактеризован методом ГПХ в ТГФ
(Mn = 21030, Ð = 1.5) и тройным ЯМР 1Н (400 МГц,
CDCl3, δ) 8.13–7.51 (уш., 12H, Ar H), 4.04 (уш., J =
5.9 Гц, 4H, 2CH2), 2.43–2.03 (уш., 8H, 4CH2), 1.88
(с, 12H, 4CH3), 1.31–1.01 (м, 28H, 14CH2), 0.96–
0.71 (м, 6H, 2CH3).

Было найдено, что добавление небольшого ко-
личества иодида калия при получении мульти-
центрового макроинициатора приводит к увели-
чению степени функционализации с 75% (макро-
инициатор МИ-1 [52]) до 92% (МИ-2, настоящая
работа). Степень функционализации макроини-
циатора – мольную долю прореагировавших гид-
роксильных групп определяли методом ЯМР 1Н,
измеряя соотношения интегральных интенсив-
ностей ароматических протонов и протонов
бромэфирных групп (рис. 1). Добавление KI, ве-
роятно, приводит к галогенообмену, и равнове-
сие смещается в сторону образования продукта
реакции, так как I– является лучшей уходящей
группой, чем Br–. В табл. 1 представлены характе-
ристики полученного ранее и нового мультицен-
тровых макроинициаторов – МИ-1 и МИ-2 соот-
ветственно.

Синтез щеток полифлуорен–прив–поли-трет-
бутилметакрилат (ПФ-ПБМА) по механизму 

ATRP AGET
В колбу Шленка вводили МИ-2 (30 мг,

0.029 ммоля), CuCl2 (7.9 мг, 0.059 ммоля), dNbpy
(50.2 мг, 0.123 ммоля). Колбу закрывали септой,
вакуумировали и трижды заполняли аргоном. Че-
рез септу добавляли 7.6 мл (80 об. %) анизола. По-
сле растворения компонентов добавляли 1.9 мл
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(0.0117 моля) ТБМА. Затем в реакционную смесь
через септу вводили 0.5 мл раствора Sn(EH)2 (48 мг,
0.118 ммоля в 1 мл анизола). Реакцию проводили
при непрерывном перемешивании при 80°С.
Анизол, ТБМА и раствор Sn(EH)2 продували ар-
гоном в течение 30 мин перед добавлением в си-
стему.

По окончании реакции реакционную массу
охлаждали и разбавляли ТГФ до образования рас-
твора зеленого цвета. Раствор пропускали через
колонку с нейтрально активированной окисью
алюминия, промывая ТГФ. Далее отгоняли рас-
творитель и продукт высаживали в систему Ме-
ОН–вода (10 : 1). Выпавший полимер выделяли
на фильтре Шотта, промывали 3 раза смесью Ме-
ОН–вода, затем переосаждали. Для этого раство-

ряли порошок полимера в 7–10 мл ТГФ и медлен-
но прикапывали раствор в 100 мл смеси МеОН–
вода, активно перемешивая. Осажденный про-
дукт снова фильтровали на фильтре Шотта, про-
мывая той же смесью осадителя, а затем сушили в
вакууме при 50°С.

Для определения конверсии мономера из ре-
акционной смеси отбирали аликвоты (10 мкл),
разбавляли их ТГФ (200 мкл) и анализировали с
помощью газовой хроматографии. Внутренним
стандартом служил анизол.

На рис. 2 видно, что анаморфоза кинетиче-
ской кривой первого порядка линейна, и имеется
индукционный период, равный 14 мин, который,
вероятно, соответствует времени восстановления
комплекса Cu(II) в Cu(I).

Таблица 1. Молекулярно-массовые и гидродинамические характеристики макроинициаторов

Примечание. Mw – данные статического рассеяния света, Mw/Mn – данные ГПХ.

Образец Mw × 10–3 Rh-D, нм
A2,

см3 · моль/г2 dn/dc, см3/ г
Степень 

функционали-
зации

Mw/Mn

МИ-1 (2 моды) 10/110 – 0.1988 0.75 1.5
МИ-2 70 10 3.04 ×10–4 0.1967 0.92 1.5

Рис. 1. К определению степени функционализации методом ЯМР 1H для MИ-1 [52] и MИ-2. Цветные рисунки можно
посмотреть в электронной версии.
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Получение щеток полифлуорен–прив–
полиметакриловая кислота (ПФ-ПМАК)

В колбе растворяли 0.1 г ПФ-ПБМА в 2.5 мл
хлористого метилена и добавляли 0.8 г трифтор-
уксусной кислоты. Реакцию проводили в колбе с
магнитной мешалкой при комнатной температу-
ре и оставляли на ночь. После реакции раствори-
тель удаляли при пониженном давлении, полу-
ченный порошок сушили под вакуумом при 50°С.

Получение наночастиц
Для получения наночастиц образец ПФ-ПБМА

(8 мг) растворяли в этаноле (0.4 мл). Затем рас-
твор (0.1 мл) инжектировали в деионизованную
воду (2.5 мл) при обработке ультразвуком (часто-
та 35 кГц) в течение 1 мин.

Инкапсулирование куркумина в щетке ПФ-ПМАК
Перед получением наноконтейнеров с курку-

мином раствор ПФ-ПМАК подвергали диализу,
воду меняли 3 раза каждый час и оставляли на
ночь. Далее раствор лиофилизировали. Приго-
товленный порошок ПФ-ПМАК и куркумин рас-
творяли по отдельности в этиловом спирте, сме-
шивали в различных соотношениях, разбавляли
спиртом до необходимого объема. Полученный
раствор инжектировали в деионизованную воду
под действием ультразвука (частота 35 кГц) в те-
чение 1 мин.

Определение молекулярно-массовых 
и гидродинамических характеристик щеток 

ПФ-ПБМА
Молекулярную массу и гидродинамический

радиус Rh-D макромолекул ПФ-ПБМА – молеку-
лярных щеток с боковыми цепями ПБМА опре-
деляли методами статического и динамического
рассеяния света в разбавленных растворах в хло-
роформе (ρ = 1.486 г/см3, η0 = 0.57 сП и n0 = 1.443).
Светорассеяние изучали на установке “Photocor
Complex” (“Photocor Instruments Inc.”, Россия),
источником света служил диодный лазер Photo-
cor-DL (мощность от 5 до 30 мВт, длина волны
λ = 659.1 нм). Калибровку приборa проводили по
бензолу (RV = 2.32 × 10–5 см–1). Корреляционную
функцию интенсивности рассеянного света по-
лучали на корреляторе “Photoсor-PC2” с числом
каналов 288 и обрабатывали с помощью про-
граммного обеспечения Dynal S. Опыты прово-
дили при 21.0°С. По данным динамического све-
торассеяния в исследованной области концен-
траций раствора с распределение рассеивающих
частиц по размеру является унимодальным. Гид-
родинамический радиус Rh-D не зависит от c. Гид-
родинамические радиусы макромолекул, найден-

ные при разных концентрациях, усредняли; сред-
нее по концентрациям значение Rh-D приведено в
табл. 1.

Инкремент показателя преломления dn/dc в
хлороформе измеряли на рефрактометре “Refrac-
tometer RA-620” (КЕМ, Япония). При исследова-
нии растворов наблюдалась асимметрия свето-
рассеяния, поэтому Мw полимера определяли по
методу Зимма [53–57]. Полученные величины
второго вириального коэффициента показывают,
что хлороформ является термодинамически хо-
рошим растворителем. Характеристическую вяз-
кость измеряли в вискозиметре Оствальда.

Исследование мицеллообразования в растворах 
ПФ-ПМАК в этаноле

Поведение растворов ПФ-ПМАК в этаноле
исследовали методами светорассеяния и виско-
зиметрии на описанной выше установке “Photo-
cor Complex”. Растворы фильтровали через филь-
тры Chromafil Xtra PA c диаметром пор 0.45 мкм.
Процедура измерений подробно описана в рабо-
тах [23, 24]. Чтобы доказать диффузионный ха-
рактер мод, для растворов ПФ-ПМАК в этаноле
также исследовали угловые зависимости I и Rh в
интервале углов рассеяния света 40°–140°. Резуль-
таты обрабатывали по методу Зимма. Отметим,
что этанол для щеток с боковыми цепями ПМАК
являлся термодинамически плохим раствори-
телем.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез полимерных щеток

Амфифильные полимерные щетки полифлуо-
рен-прив-полиметакриловая кислота были полу-
чены в несколько стадий [52]:

Рис. 2. Зависимость от времени логарифма обратной
конверсии для полимеризации трет-бутилметакри-
лата.
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Сначала был синтезирован полифлуорен с бо-
ковыми гидроксильными группами, который за-
тем модифицирован 2-бромизобутироил броми-
дом для введения инициирующих ATRP-групп.
Далее были синтезированы полимерные щетки с
боковыми цепями поли-трет-бутилметакрилата
путем ATRP AGET трет-бутилметакрилата на
полифлуореновом макроинициаторе в анизоле
при 80°C. Амфифильные полимерные щетки бы-
ли получены путем снятия защиты карбоксиль-
ных групп кислотой в мягких условиях.

Полимерные щетки с полифлуореновой ос-
новной цепью и боковыми цепями поли-трет-
бутилметакрилата были синтезированы методом
контролируемой радикальной полимеризации по
механизму ATRP AGET. В качестве восстановите-
ля в системе использовали Sn(EH)2. Было приго-
товлено два образца (ПФ-ПБМА-1 и ПФ-ПБМА-2)
с соотношением МИ-2 : мономер 1 : 200. Образцы
ПФ-ПБМА-1 и ПФ-ПБМА-2 различались кон-
версией мономера, она составляла 29 и 50% соот-
ветственно.

Снятие трет-бутильной защиты с боковых
цепей щеток ПФ-ПБМА контролировали мето-
дами ИК- и ЯМР-спектроскопии. На рис. 3 вид-

но, что после протонолиза не наблюдаются сиг-
налы трет-бутильных групп.

Характеристики макроинициатора
и ПФ-ПБМА в хлороформе

Молекулярную массу макроинициатора МИ-2
определяли в двух растворителях: ТГФ (ГПХ с
тройным детектированием) и хлороформе (методом
статического рассеяния света). Хроматограмма в
ТГФ является унимодальной, степень полидис-
персности низкой, Mw = 7 × 104. Соответственно
степень полимеризации макроинициатора NMИ =
= 38, а контурная длина его цепей LMИ = 57 нм,
принимая во внимание, что длина макромономе-
ра макроинициатора составляет 1.5 нм. Так как
степень функционализации z* = 0.92, каждая мо-
лекула полифлуорена содержит в среднем
70 функциональных групп. Отметим, что раство-
ры макроинициатора в хлороформе были молеку-
лярно-дисперсными, что, видимо, связано с вы-
сокой степенью функционализации полимера.

Растворы образцов ПФ-ПБМА в хлороформе
также были молекулярно-дисперсными. Это поз-
волило оценить их молекулярно-массовые и гид-
родинамические характеристики (табл. 2). Для
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определения ММ использовали метод Зимма
(рис. 4). Отметим, что фактор формы – отноше-
ние среднеквадратичного радиуса инерции Rg к
гидродинамическому размеру Rh-D – соответству-
ет теоретическим значениям для линейной мак-
ромолекулы в хорошем растворителе.

Используя данные табл. 1 и учитывая, что сте-
пень полимеризации привитых цепей составляет
58 и 100 для ПФ-ПБМА-1 и ПФ-ПБМА-2 соот-
ветственно, можно рассчитать максимально воз-
можную молекулярную массу Mcal полученных
щеток. Действительно,

(1)

где Ms.ch и MMИ – молекулярные массы боковых
цепей и макроинициатора соответственно, z –
степень функционализации макроинициатора.

= × × +cal
MИ s.ch. MИ,M N z M M

Вычисления по формуле (1) приводят к значени-
ям Mcal, которые практически не отличаются от
экспериментальных Mw (табл. 2). Следовательно,
боковая цепь “присоединяется” практически к
каждой функциональной группе основной цепи,
и относительная плотность прививки боковых
цепей в обоих образцах приближается к z = 1.
Учитывая полученное значение z и степень функ-
ционализации макроинициатора, можно заклю-
чить, что щетки ПФ-ПБМА содержат  fs.ch = 70 бо-
ковых цепей.

Средняя линейная плотность прививки ΔL бо-
ковых цепей равна отношению длины основной
цепи LMИ к числу привитых цепей  fs.ch., и для обе-
их щеток ΔL = 57/70 = 0.8 нм. Параметр Ls.ch/ΔL,
где Ls.ch – длина привитых цепей, характеризует
стерические взаимодействия боковых цепей: чем

Рис. 3. ИК-спектры (а) и спектры ЯМР 1Н (б) для щеток ПФ-ПБМА-3 (1) и ПФ-ПМАК-3 (2). Пояснения в тексте.
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Таблица 2. Молекулярно-массовые и гидродинамические характеристики ПФ-ПБМА в хлороформе и ПФ-
ПМАК в этаноле

Образец Mw × 10–3 Mcal × 10–3 [η], см3/г Rg, нм Rh-D, нм Rg/Rh

ПФ-ПБМА -1 1280 1300 33 70 35 2.0
ПФ-ПБМА -2 2100 2040 43 104 50 2.1
ПФ-ПМАК-1 850 790 36 – 30 –
ПФ-ПМАК-2 1200 1270 48 91 39 2.3
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больше Ls.ch/ΔL, тем сильнее эти взаимодействия.
Отношение Ls.ch/ΔL равно 18 и 30 для ПФ-ПБМА-1
и ПФ-ПБМА-2 соответственно. Отсюда следует,
что рассматриваемые привитые сополимеры яв-
ляются очень плотными молекулярными щетка-
ми с сильным взаимодействием боковых цепей,
что определяет поведение образцов ПФ-ПМАК в
этаноле и в водных растворах.

Характеристики ПФ-ПМАК в растворах 
в этаноле

Для ПФ-ПМАК-1 и ПФ-ПМАК-2, полученных
из щеток ПФ-ПБМА-1 и ПФ-ПБМА-2, распре-
деление интенсивности I по гидродинамическим
радиусам Rh рассеивающих объектов в растворе в
этаноле является унимодальным. Молекулярные
массы щеток ПФ-ПМАК заметно меньше, чем
ММ образцов ПФ-ПБМА. Это различие обуслов-
лено изменением молекулярной массы мономер-
ного звена при переходе от ПФ-ПБМА к ПФ-ПМАК.
Действительно, вычисленные с учетом различия
в ММ мономерных звеньев молекулярные массы
образцов ПФ-ПМАК (Mcal) с хорошей точностью
совпадают со значениями Mw, определенными
для данных полимеров в этаноле. Иными слова-
ми, в растворах ПФ-ПМАК в этаноле рассеиваю-
щими объектами являются макромолекулы. Учи-
тывая, что основная цепь ПФ не растворяется в
этаноле, можно предположить, что макромолеку-
лы ПФ-ПМАК в нем напоминают по форме ци-
линдрические унимолекулярные мицеллы, в ко-
торых основная цепь экранируется от раствори-
теля плотной короной из боковых цепей ПМАК.

Качественно в пользу такого заключения свиде-
тельствует изменение гидродинамического радиуса
и радиуса инерции при переходе от ПФ-ПБМА-2
к ПФ-ПМАК-2 (К сожалению, для образца
ПФ-ПМАК-1 величину Rg надежно определить
не удалось). Как видно из табл. 2, значения Rg и
Rh-D для ПФ-ПМАК-2 меньше, чем для ПФ-ПБМА-2,
что свидетельствует о небольшом изменении раз-
меров макромолекул ПФ-ПМАК-2 в этаноле по
сравнению с размерами молекул ПФ-ПБМА-2.
Кроме того, параметр формы Rg/Rh-D несколько
увеличивается при переходе от ПФ-ПБМА-2 к
ПФ-ПМАК-2, что указывает на вытянутую фор-
му макромолекул последнего. Другими словами,
можно предположить, что цепи ПМАК-2 более
“поджаты” по сравнению с цепями ПБМА в мо-
лекулах ПФ-ПБМА-2, т.е. диаметр молекул
ПФ-ПБМА-2 больше диаметра молекул ПФ-
ПМАК-2. Для обеих серий образцов характери-
стическая вязкость [η] для ПФ-ПМАК несколько
больше, чем для ПФ-ПБМА, что может быть свя-
зано с уменьшением толщины макромолекул при
переходе от ПФ-ПБМА к ПФ-ПМАК.

В работе [52] были исследованы сополимеры
ПФ-ПМАК, полученные на макроинициаторе со
степенью функционализации 0.75. Соответствен-
но плотность прививки боковых цепей в щетках
была гораздо ниже, чем у исследованных в дан-
ной работе образцов ПФ-ПМАК, и отношение
Ls.ch./ΔL было меньше 18. Это приводило к тому,
что в случае сополимеров с низкой плотностью
прививки в растворах в этаноле формировались
палочкообразные надмолекулярные структуры,
состоящие из 2–10 макромолекул ПФ-ПМАК
[52]. Иными словами, плотность прививки силь-
но влияет на поведение щеток ПФ-ПМАК в эта-
ноле: в растворах очень плотных щеток формиру-
ются унимолекулярные мицеллы, а снижение
плотности прививки приводит к агрегации.

Люминесцентные свойства мицелл

Несомненным достоинством исследуемых ми-
целл являются их люминесцентные свойства. Бы-
ли изучены спектры поглощения (рис. 5а) и лю-
минесценции в растворах (рис. 5б) с разным соот-
ношением полимерная щетка : куркумин. Из
спектров видно, что при образовании мицелл с
куркумином происходит резкое тушение люми-
несценции, что свидетельствует о специфиче-
ском взаимодействии амфифильных полимерных
щеток с куркумином. Кроме того, заметен пере-
нос энергии люминесценции с амфифильных по-
лимерных щеток (синяя область) на куркумин
(зеленая область). Причем чем выше концентра-
ция куркумина в мицеллах, тем перенос значи-
тельней. Таким образом, образование мицелл с

Рис. 4. Построение Зимма для растворов ПФ-ПБМА-1
в хлороформе.
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куркумином подтверждено методом люминес-
ценции.

Поведение ПФ-ПМАК и комплексов ПФ-ПМАК 
с куркумином в водной среде

Гидродинамический размер частиц в водном
растворе ПФ-ПМАК-2 совпадает с радиусом Rh-D
рассеивающих объектов в растворах этого сопо-
лимера в этаноле (табл. 3). Соответственно мож-
но предположить, что при переходе из этанола в
водную среду конформация ПФ-ПМАК-2 сохра-
няется, т.е. водные растворы ПФ-ПМАК-2 также
молекулярно-дисперсны, а форма молекул ПФ-
ПМАК-2 приближается к форме палочкообраз-
ной мицеллы типа ядро–оболочка.

Иная ситуация наблюдается для образца с низ-
кой плотностью прививки ПФ-ПМАК-3, иссле-
дованного в работе [52] (Mw = 3.75 × 105, Rh-D = 17 нм
в хлороформе). Гидродинамический радиус Rh-D
частиц ПФ-ПМАК-3 в этаноле был вследствие
агрегации на 20% больше, чем Rh-D, определен-
ный в хлороформе, а ММ агрегатов составляла
7 × 105 (средняя степень агрегации равна 2) [52].
В водной среде размер частиц ПФ-ПМАК-3 уве-
личивается еще на 20% (табл. 3), т.е. степень агре-
гации возрастает. Таким образом, сопоставление
данных для ПФ-ПМАК-2 и ПФ-ПМАК-3 пока-
зывает, что плотность прививки боковых цепей
влияет на поведение ПФ-ПМАК в воде. В табл. 3
и на рис. 6 также представлены размеры “пустых”
и “нагруженных” мицелл в водно-спиртовых рас-

Рис. 5. Спектры поглощения (а) и спектры флуоресценции (б) куркумина, “пустых” и “нагруженных” куркумином
мицелл амфифильных полимерных щеток. 1 – ПФ-ПМАК, 2 – ПФ-ПМАК + куркумин-1, 3 – ПФ-ПМАК + курку-
мин-2, 4 – ПФ-ПМАК + куркумин-3, 5 – куркумин; I1 – интенсивность люминесценции мицелл ПФ-ПМАК, I2 –
интенсивность люминесценции композитов и куркумина.
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творах с соответствующими концентрациями
ПФ-ПМАК и куркумина.

Влияние плотности прививки проявляется и
при добавлении куркумина в водные растворы
образцов ПФ-ПМАК-2 и ПФ-ПМАК-3. В случае
ПФ-ПМАК-2 при добавлении куркумина увели-
чивается гидродинамический размер Rh-D рассеи-
вающих объектов (табл. 3). Следовательно, кур-
кумин снижает растворимость ПФ-ПМАК-2 и
приводит к агрегации цепей. При этом значение
Rh-D не зависит от массовой доли куркумина в
растворе, т.е. в исследованном интервале содер-
жания куркумина степень агрегации в растворах
ПФ-ПМАК-2 не изменяется, чему, вероятно,
способствует плотная оболочка из боковых цепей
полиметакриловой кислоты.

При добавлении небольшого количества кур-
кумина в раствор ПФ-ПМАК-3 гидродинамиче-
ский радиус увеличивается в два раза, т.е. гораздо
сильнее, чем в случае ПФ-ПМАК-2. Кроме того,
увеличение относительного содержания курку-
мина сопровождается быстрым возрастанием

размеров агрегатов, что также отличает поведе-
ние более редкой щетки ПФ-ПМАК-3 от очень
плотной щетки ПФ-ПМАК-2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом контролируемой радикальной поли-
меризации синтезирована серия амфифильных
молекулярных щеток с полифлуореновой основ-
ной цепью и боковыми цепями ПБМА и ПМАК с
высокой плотностью прививки. Как растворы
ПФ-ПБМА в хлороформе, так и растворы ПФ-
ПМАК в этаноле являются монодисперсными по
данным динамического светорассеяния. В этано-
ле макромолекулы ПФ-ПМАК по форме близки
к унимолекулярным мицеллам, в которых нерас-
творимая основная цепь экранируется от раство-
рителя плотной оболочкой из боковых цепей
ПМАК. Снижение плотности прививки боковых
цепей приводит к агрегации макромолекул ПФ-
ПМАК в этаноле.

Таблица 3. Гидродинамические размеры растворенных комплексов с куркумином

Образец СПФ-ПМАК, г/дл Скуркумин, г/дл Rh-D, нм
Массовое 

соотношение 
куркумин : полимер

ПФ-ПМАК-2 0.019 0 39 –
0.019 0.0013 55 0.060
0.019 0.0025 50 0.130
0.019 0.0038 50 0.200

ПФ-ПМАК-3 0.022 0.0021 52 0.097
0.019 0.0022 71 0.110
0.017 0.0023 71 0.136
0.016 0.0024 71 0.155
0.014 0.0025 78 0.174
0.013 0.0026 96 0.193

– 0 24 –

Рис. 6. Распределение по гидродинамическим размерам “пустых” (а) и “нагруженных” куркумином (б–г) мицелл ам-
фифильных полимерных щеток ПФ-ПМАК-3 в водных растворах. Iмакс – максимальная интенсивность рассеянного
света при данной концентрации. Содержание куркумина 0.0021 (б), 0.00250 (в) и 0.0026 г/дл (г).
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В водных растворах даже плотных щеток ПФ-
ПМАК наблюдается агрегация макромолекул.
Характер поведения щеток ПФ-ПМАК в водных
растворах при добавлении куркумина зависит от
плотности прививки боковых цепей. Размер агре-
гатов в растворах комплексов куркумин–плотная
щетка не зависит от содержания куркумина, а в
случае менее плотных щеток степень агрегации
увеличивается при повышении относительного
содержания куркумина.

Работа выполнена при финансовой поддержке
мегагранта Министерства науки и высшего обра-
зования Российской Федерации (госконтракт
№ 14.W03.31.0022).
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Сополимеры на основе поливинилиденфторида c привитыми цепями полиэтилметакрилата впер-
вые синтезированы методом фотоиндуцированной обратимо-дезактивационной радикальной по-
лимеризации. В качестве исходных полимерных цепей для модификации были использованы двой-
ные и тройные сополимеры винилиденфторида с хлортрифторэтиленом и трифторэтиленом. Ис-
следовано влияние содержания привитых цепей на термические и диэлектрические свойства
сополимеров. Показано, что увеличение содержания привитых цепей приводит к снижению темпе-
ратуры деструкции сополимеров, уменьшению диэлектрической проницаемости и диэлектриче-
ских потерь, но значительно улучшает их пленкообразующие свойства за счет уменьшения степени
кристалличности.

DOI: 10.31857/S2308114722700133

В современном мире постоянно растет спрос
на функциональные материалы и устройства, та-
кие как электронный текстиль, дисплеи, наноге-
нераторы, искусственная кожа и т.д., важными
параметрами которых являются портативность,
миниатюрный размер и экологичность. Отдель-
ные полимерные материалы обладают уникаль-
ным набором свойств, среди которых возмож-
ность обратимого растяжения, биосовместимость,
проводящие свойства, способность реагировать
на внешние раздражители. Все это способствует
развитию исследований в соответствующих на-
правлениях полимерной науки и технологии [1, 2].
Важный класс функциональных материалов – се-
гнетоэлектрические полимеры, которые имеют
спонтанные, но термодинамически стабильные
состояния поляризации, переключаемые прило-
жением достаточно сильного внешнего электри-
ческого поля. Исследования сегнетоэлектрических
полимеров, обладающих уникальными электри-
ческими свойствами, открывают большие воз-
можности их применения в качестве активных
материалов в энергонезависимой памяти, пьезо-
электрических или пироэлектрических сенсорах,
электромеханических приводах или искусствен-
ных мышцах, наногенераторах электроэнергии, а

также электронике с автономным питанием и т.д.
[3–6].

Сегнетоэлектрические полимеры, такие как
ПВДФ или его сополимер с трифторэтиленом
(ТФЭ) (П(ВДФ–co–ТФЭ)) имеют большие пьезо-
электрические коэффициенты и высокий электри-
ческий выход, поэтому могут быть перспектив-
ными материалами для гибких наногенераторов
[7]. Пьезоэлектрические и пироэлектрические
эффекты делают сегнетоэлектрические полиме-
ры подходящими функциональными материала-
ми для создания на их основе гибких сенсоров
давления и температуры, которые могут приме-
няться для изготовления искусственной и порта-
тивной электроники. Такие полимеры способны
давать достаточно быстрый отклик, изменяя свое
состояние поляризации при незначительном
внешнем воздействии [8].

Благодаря уникальным сегнетоэлектрическим
и диэлектрическим свойствам, поливинили-
денфторид является очень перспективным мате-
риалом для применения в гибкой и носимой
электронике [9, 10]. Однако для проявления необ-
ходимых свойств нужно, чтобы ПВДФ находился
в кристаллической β-фазе, перевод в которую яв-
ляется весьма энергозатратным процессом, по-
скольку требует проведения высокотемператур-
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ного отжига, поляризации под действием сильного
электрического поля или высоких механических
деформаций [11, 12]. Все это несовместимо со
многими технологическими процессами произ-
водства тонкопленочных устройств.

Для уменьшения степени кристалличности и
снижения температуры Кюри часто получают
различные сополимеры на основе поливинили-
денфторида [13]. Среди недостатков такого прие-
ма можно отметить невысокую диэлектрическую
проницаемость, большие диэлектрические поте-
ри и необходимость снижения рабочих напряже-
ний, которые значительно ограничивают воз-
можности их использования, особенно в части
носимой электроники.

Одним из вариантов решения некоторых про-
блем сополимеров на основе ПВДФ, а также на-
делением их новыми ценными функциями может
стать прививка к ним полярных полимерных це-
пей. Данный подход позволит тонко настраивать
свойства сополимеров, так как функциональные
группы могут повышать полярность макромоле-
кулы, уменьшать значения рабочего напряжения
и остаточной поляризации, сохраняя при этом
проявление сегнетоэлектрических свойств, что,
несомненно, расширит их области применения.
На сегодняшний день известны работы, проводи-
мые в этой области, где в качестве привитых це-
пей используют ПАН, ПММА или ПС [14–17].
Однако привитые сополимеры с полиэтилмета-
крилатом (ПЭМА) остаются малоизученными [18].
Актуальным направлением исследования поли-
меров на основе ПВДФ является получение их
композитов с различными наночастицами, на-
пример титанатом бария, с целью улучшения ди-
электрических и сегнетоэлектрических свойств
[19–21]. Важными вопросами в этом направле-
нии остаются возможность получения высокона-
полненных композитов и отсутствие агрегации
наночастиц. В данном случае использование ПЭМА,
содержащего более длинные по сравнению с
ПММА алкильные фрагменты, может оказать
положительный эффект и способствовать лучше-
му изолированию наночастиц друг от друга в по-
лимерной матрице. Также введение ПЭМА в по-
лимеры с ПВДФ может более эффективно сни-
жать степень кристалличности по сравнению с
ПММА, тем самым ослабляя взаимодействие и
изменяя направление полярных доменов ПВДФ,
что дает возможность сегнетоэлектрику умень-
шить диэлектрические потери, повысить проч-
ность на пробой и снизить высокие потери энер-
гии в сильном электрическом поле [22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методы анализа

Спектры ЯМР 1H регистрировали на спектро-
метре ”Bruker WP-250 SY“ на частоте 250.13 МГц
с использованием сигнала ДМСО-d6 (2.49 м.д.) и
ацетон-d6 (2.04 м.д.) в качестве внутреннего стан-
дарта. Для спектроскопии ЯМР 1Н готовили
2%-ные растворы анализируемых веществ, ре-
зультаты обрабатывали на компьютере с исполь-
зованием специального программного обеспече-
ния “ACDLabs”.

Термогравиметрический анализ образца про-
водили в динамическом режиме в диапазоне от 50
до 700°C с использованием системы “TG50
Mettler Toledo” с точностью определения веса об-
разца до 1 мкг. Скорость нагревания составляла
10 град/мин в атмосфере воздуха и азота.

Методом ДСК образец исследовали на диффе-
ренциальном сканирующем калориметре “Mettler
Toledo DSC30” со скоростью нагревания или
охлаждения 20 град/мин в атмосфере аргона.

Оптическую поляризационную микроскопию
выполняли на приборе “Axioscop 40 A Pol”(“Carl
Zeiss”, Германия) с нагревательным модулем.

ИК-спектроскопические исследования с пре-
образованием Фурье (FTIR) проводили на прибо-
ре “Varian Scimitar 2000 FT-IR” в спектральном
диапазоне от 2800 до 11000 см–1 с максимальным
разрешением 0.5 см–1.

Диэлектрические свойства изучали на пленках
толщиной 100 мкм, изготовленных из растворов
сополимеров в ДМФА методом полива на тефло-
новые чаши. Пленки оставляли до полного высы-
хания при температуре 70–80°C. Диэлектриче-
скую проницаемость, диэлектрические потери и
проводимость измеряли при комнатной темпера-
туре на анализаторе импеданса “Novocontrol
Alpha-A” с активной ячейкой для образцов ZGS
Alpha и позолоченными дисковыми электродами
диаметром 20 мм. Частота измерений изменялась
в диапазоне 0.1–106 Гц, напряжение, подаваемое
на электроды, составляло 1 В.

Материалы

Для синтеза привитых сополимеров использо-
вали коммерчески доступные исходные реаген-
ты П(ВДФ–co–ХТФЭ) (9 мол. % хлортрифтор-
этилена –ХТФЭ) и П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)
(7 мол. % ХТФЭ) (“PolyK Technologies, State Col-
lege”, USA), хлорид меди (II) (CuCl2, 99%) и 2,2'-
бипиридин (Bpy, 99%) (“Acros Organics B.V.B.A.”),
трис-(2-диметиламиноэтил)амин (Me6-TREN, 99%)
(“Abcr GmbH”), этилметакрилат (ЭМА, (99%)
(“Acros Organics B.V.B.A.”). В качестве раствори-
теля для проведения реакции применяли N-ме-
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тилпирролидон (МП). Все реакции проводили в
атмосфере аргона.

Синтез П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА

В трехгорлую колбу на 100 мл в атмосфере ар-
гона помещали 2.5 г П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–
ПЭМА (3.2 ммоля) и 0.017 г CuCl2 (0.1 ммоля). К
смеси добавили 50 мл МП и нагревали до полного
растворения полимера. Затем в колбу загружали
0.118 мл Me6-TREN (0.4 ммоля), и добавляли 8.9 мл
ЭМА (70.8 ммоля). Реакционную массу переме-
шивали при облучении УФ-светом (λ = 365 нм,
мощность лампы 26 Вт), поддерживая темпера-
турный режим в диапазоне 18–25°С. Пробы объе-
мом 10 мл отбирали в определенное время (табл. 1),
осаждали в смеси H2O/CH3OH (1 : 1 об. %). Обра-
зец каждой фракции в виде волокон кремового
цвета перемешивали 15 мин при интенсивном ки-
пении в 50 мл хлороформа, отфильтровывали и
сушили в вакуумном шкафу при температуре
60°С в течение 8 ч. Высушенные образцы состав-
ляли от 360 до 720 мг в зависимости от продолжи-
тельности полимеризации и содержания ПЭМА.

Синтез П(ВДФ–со–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА

Аналогичным способом, используя 2.5 г
П(ВДФ–ТФЭ–ХТФЭ) (2.4 ммоля), 0.013 г CuCl2
(0.1 ммоля), 0.118 мл Me6-TREN (0.4 ммоля), 8.9 мл
этилметакрилата (70.8 ммоля) получали приви-
тые сополимеры П(ВДФ–со–ТФЭ–co–ХТФЭ)–
прив–ПЭМА. Высушенные образцы составляли
от 430 до 670 мг в зависимости от продолжитель-
ности полимеризации и содержания ПЭМА.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез и определение содержания ПЭМА 

в полученных образцах

Для синтеза новых привитых сополимеров на
основе ПВДФ в качестве исходных были выбра-
ны двойной и тройной сополимеры виниди-
ленфторида –П(ВДФ–co–ХТФЭ) и П(ВДФ–co–
ТФЭ–co–ХТФЭ) соответственно, а в качестве
прививки – ПЭМА. Наличие атома хлора у ис-
ходных сополимеров позволяет провести по это-
му фрагменту функционализацию методом ради-
кальной полимеризации с переносом атома
(ATRP) [23]. Существует множество различных
вариантов проведения ATRP. Один из наиболее
перспективных – фотоиндуцированная обрати-
мо-дезактивационная радикальная полимериза-
ция (RDRP) [24, 25], механизм которой детально
изучен и описан в работах [26–29]. Этот метод за-
рекомендовал себя, как эффективный для полу-
чения сополимеров П(ВДФ–co–ХТФЭ) и
П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ) с привитыми це-

пями ПАН, а также ММА [30, 31]. Преимуще-
ствами RDRP являются возможность регулиро-
вать молекулярно-массовые характеристики при-
витых сополимеров путем изменения количества
лиганда и времени реакции, а также возможность
проведения синтеза при комнатной температуре.
Низкое мольное содержание каталитической си-
стемы (0.02 ммоля Cu(II) и 0.12 ммоля Me6-TREN
для П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА, а также
0.02 ммоля Cu(II) и 0.12 ммоля Me6-TREN в слу-
чае П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА
дает возможность уменьшить загрязнение поли-
мера остаточными ионами металла, наличие ко-
торых может отрицательно сказываться на ди-
электрических и сегнетоэлектрических свойствах
материала [31]. Ранее сообщалось, что сополимер
П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА [18]
был синтезирован методом ATRP с переносом
электрона (ARGET-ATRP), используя медь в ка-
честве восстановителя [32]. Однако метод RDRP
для получения привитых полимеров c ПЭМА не
описан. В данной работе впервые с использова-
нием Cu(II)-катализируемой фотоиндуцируемой
RDRP были получены сополимеры П(ВДФ–co–
ХТФЭ)–прив–ПЭМА и П(ВДФ–co–ТФЭ–co–
ХТФЭ)–прив–ПЭМА

Таблица 1. Мольное содержание ПЭМА в полученных
привитых сополимерах П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–
ПЭМА и П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА

Фракция, № Время реакции, 
мин ПЭМА, мол. %

П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА

1 30 1.3

2 60 2.1

3 360 4.7

4 540 6.0

П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА

1 30 4.1

2 60 10.8

3 180 27.3

4 360 50.5

5 540 65.4
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В результате проведенных исследований было
найдено, что содержание ПЭМА в полимере воз-
растает с увеличением продолжительности реак-
ции (рис. 1), что позволяет в определенной степе-
ни контролировать процесс. Следует отметить,
что осуществлять контроль за ходом полимериза-
ции методом ГПХ оказалось невозможным ввиду
известной проблемы детектирования фториро-
ванных полимеров – небольшой разницы между
показателем преломления полимера и элюента.
В связи с этим контроль мольного содержания
ПЭМА в образцах проводили методом спектро-
скопии ЯМР 1H.

Рассмотрим спектры ЯМР 1H исходного сопо-
лимера П(ВДФ–co–ХТФЭ) и привитого П(ВДФ–
co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА (рис. 2) и рассчитаем
содержание ПЭМА в полученных образцах, осно-
вываясь на расчетах близких аналогов [24, 31,
33–35].

В спектре ЯМР 1H исходного двойного сопо-
лимера П(ВДФ–co–ХТФЭ) (рис. 2а), можно вы-
делить три группы пиков: в области 2.2–2.4 м.д.
(I1), 2.65–3.0 м.д. (I2) и 3.0–3.25 м.д. (I3). Согласно
литературным источникам [34], пик, соответ-
ствующий области 3.0–3.25 м.д. (I3) относится к
соединению звеньев ВДФ и ХТФЭ по типу “хвост
к хвосту”. Две группы множественных пиков в
области 2.65–3.0 м.д. (I2) и 2.2–2.4 м.д. (I1) соот-
ветствуют соединениям “голова к хвосту” в слу-
чае I2 и “хвост к хвосту” для I1 нескольких единиц
ВДФ.

На спектре привитого П(ВДФ–co–ХТФЭ)–
прив–ПЭМА по сравнению с исходным П(ВДФ–
co–ХТФЭ) наблюдается новый пик в области
3.8–4.2 м.д. (м, 2H, –O–CH2–CH3) (рис. 2б, сиг-
нал 1), который можно использовать для расчета
мольного содержания привитого ПЭМА. Также
на спектре появляются сопутствующие пики в
области 1.5–2.0 (м, 2H, –CH2–C(CH3)–) (рис. 2б,
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сигнал 2), 0.6–1.1 (м, 3H, –CH2–C(CH3)–) (рис. 2б,
сигнал 4), 1.1–1.4 (м, 3H, –O–CH2–CH3) (рис. 2б,
сигнал 3), интегральная интенсивность которых
возрастает с увеличением доли ПЭМА в образце.
Согласно литературным данным [18, 34], новый
широкий пик, появляющийся в спектре в области
3.8–4.2 м.д. привитого П(ВДФ–co–ХТФЭ)–
прив–ПЭМА, идентифицируется как протон этиль-
ной группы цепи ПЭМА (I4).

Таким образом, соотнесение литературных
данных и результатов анализа ЯМР 1H позволяет
применить формулу для расчета мольного содер-
жания привитого ПЭМА [18, 34, 37, 36]:

(1)

где I1 – интегральная интенсивность сигналов в
области 2.2–2.4 м.д., I2 – в области 2.65–3.0 м.д.,
I3 – в области 3.0–3.25 м.д., I4 – в области 3.8–
4.2 м.д., как описано выше.

На рис. 3 показаны спектры ЯМР 1H исходно-
го тройного сополимера П(ВДФ–co–ТФЭ–co–
ХТФЭ) и привитого сополимера на его основе
П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА. В
спектре привитого сополимера наблюдается но-
вый пик в области 4.0–4.2 м.д. (м, 2H, –O–CH2–
CH3) (рис. 3б, сигнал 5), который можно исполь-
зовать для расчета мольного содержания приви-
того ПЭМА [18, 34, 36, 37], а также наличие сопут-
ствующих пиков ПЭМА в областях 0.6–1.1 м.д. (м,
3H, –CH2–C(CH3)–), 1.1–1.4 м.д. (м, 3H, –O–
CH2–CH3) и 1.5–2.0 м.д. (м, 2H, –CH2–C(CH3)–),
интегральная интенсивность которых возрастает
с увеличением доли ПЭМА.

Литературные данные подтверждают, что пик
при 3.3–3.4 м.д. (I4) (рис. 3, сигнал 2) соответству-
ет соединению “хвост к хвосту” звеньев ВДФ и

⋅= ⋅
+ +

4

1 2 3

 912ПЭМА ,
3

I
I I I

ХТФЭ. Группы множественных пиков при 3.3–
2.9 м.д. (I2) (рис. 3, сигнал 3) относится к соедине-
нию типа “голова к хвосту” и 2.5–2.3 м.д. (I1)
(рис. 3, сигнал 4) отвечают соединениям прямой
последовательности ВДФ и нескольких единиц
ВДФ “хвост к хвосту”. Протон ТФЭ (м, 1H, –
CF2–CFH–) соответствует сигналу при 5.9–5.1 м.д.
(I3) (рис. 3, сигнал 1).

Таким образом, при помощи анализа спектров
ЯМР было определено мольное содержание при-
витого ПЭМА в полученных полимерах П(ВДФ–
co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА и П(ВДФ–co–ТФЭ–
co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА (табл. 1). Существенно
меньшее содержание ПЭМА в случае П(ВДФ–
co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА по сравнению с
П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА пред-
положительно можно объяснить влиянием стери-
ческих факторов на каталитический процесс.

Структура полученных привитых полимеров
дополнительно была подтверждена ИК-спектро-
скопией. Было найдено, что в ИК-спектрах сопо-
лимеров П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА и
П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА при-
сутствует интенсивная полоса поглощения при
1720 см–1, соответствующая валентным колебани-
ям карбонильной группы этилметакрилатного
фрагмента (рис. 4).

Термические свойства

Термическую и термоокислительную стабиль-
ность полученных сополимеров изучали методом
термогравиметрического анализа (рис. 5). Темпе-
ратуры деструкции Tд, соответствующие 5%-ной
потере массы образцов, суммированы в табл. 2.
Сополимеры П(ВДФ–co–ХТФЭ) и П(ВДФ–со–
ТФЭ–co–ХТФЭ) демонстрируют высокую тер-
мостабильность как в инертной атмосфере, так и

Рис. 2. Спектр ЯМР 1H исходного П(ВДФ–co–ХТФЭ) (a) в сравнении с привитым П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА (б).
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на воздухе. Прививка ПЭМА приводит к пониже-
нию термостабильности. При высоких содержа-
ниях ПЭМА резко уменьшается Tд, причем де-
струкция становится двухступенчатым процессом.

Обращает на себя внимание тот факт, что в
случае П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА потеря
массы на первой стадии деструкции (рис. 5а, 5б)
существенно превышает содержание ПЭМА в со-
полимере, т.е. присутствие ПЭМА облегчает ча-
стичную деструкцию основной цепи сополимера.
В случае П(ВДФ–со–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–

ПЭМА, потеря массы на первой стадии близка к
содержанию ПЭМА в сополимере.

На рис. 6 приведены сканы ДСК второго на-
гревания привитых сополимеров П(ВДФ–co–
ХТФЭ)–прив–ПЭМА и П(ВДФ–со–ТФЭ–co–
ХТФЭ)–прив–ПЭМА. Температура плавления
Тпл, энтальпия плавления ΔHпл, степень кристал-
личности фазы ВДФ χ, а также температура стек-
лования Тс, скачок теплоемкости ΔСp и содержа-

ние фазы ПЭМА по данным ДСК ( ) сопо-ωДСК
ПЭМА

Рис. 3. Спектр ЯМР 1H исходного П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ) (a) в сравнении с привитым П(ВДФ–co–ТФЭ–co–
ХТФЭ)–прив–ПЭМА (б).
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лимеров суммированы в табл. 2. Степень
кристалличности фазы ПВДФ в привитых сопо-
лимерах была рассчитана следующим образом:

(2)

где ωВДФ – массовая доля ВДФ в сополимере,
 – энтальпия плавления 100% кристалличе-

ского ПВДФ (  = 104.7 Дж/г [38]).
Содержание фазы ПЭМА найдено по формуле

(3)

Здесь  – скачок теплоемкости при расстекло-
вывании 100% аморфного ПЭМА (  =
= 0.28 Дж/г К [39]).

На сканах ДСК образцов П(ВДФ–co–ХТ-
ФЭ)–прив–ПЭМА наблюдается эндотермиче-
ский пик в области 150–170°С, соответствующий
плавлению фазы ПВДФ. Пик плавления исход-
ного образца П(ВДФ–co–ХТФЭ), проявляю-
щийся при 167°С, имеет небольшое низкотемпе-
ратурное плечо. Прививка ПЭМА приводит к

− −= Δ ω Δ1 1
пл ВДФ пл

* ,H Hχ

Δ пл*H
Δ пл*H

−ω = Δ Δ ×ДСК 1
ПЭМА

* 100%p pС С

Δ *pС
Δ *pС

возникновению ярко выраженной бимодально-
сти пика плавления с максимумами при 160 и
167°С, связанной с переходом из одной кристал-
лической модификации в другую. Плавление при
167°С характерно как для α, так и для β кристал-
лических фаз чистого ПВДФ [40]. С повышением
содержания ПЭМА степень кристалличности,
рассчитанная по формуле (2), уменьшается и при
содержании 6.0 мол. % бимодальность исчезает, а
температура плавления фазы ВДФ понижается до
158°С.

На сканах ДСК образцов П(ВДФ–co–ТФЭ–
co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА присутствует эндотер-
мический пик в области 110–130°С, соответству-
ющий плавлению фазы ВДФ. С ростом содержа-
ния ПЭМА энтальпия плавления, а следователь-
но, и степень кристалличности фазы ВДФ падает.
Кроме того, на сканах ДСК образцов с неболь-
шим содержанием ПЭМА виден низкотемпера-
турный эндотермический пик при 26 (2.1 Дж/г),
28 (2.4 Дж/г) и 33°С (2.8 Дж/г) для образцов с со-
держанием 4.1, 10.8 и 27.3 мол. % соответственно.
В работе [41] у сополимеров П(ВДФ–co–ТФЭ–
co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА с мольным соотноше-

Рис. 5. Термическая и термоокислительная стабильность привитых сополимеров на воздухе (а, в) и в инертной атмо-
сфере (б, г), полученные методом ТГА для образцов П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА (а, б) и П(ВДФ–co–ТФЭ–co–
ХТФЭ)–прив–ПЭМА (в, г). Содержание ПЭМА 0 (1), 1.3 (2), 2.1 (3), 4.7 (4) и 6.0 мол. % (5) (а, б); 0 (1), 4.1 (2), 10.8 (3),
27.3 (4), 50.5 (5) и 65.4 мол. % (6) (в, г).
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нием компонентов основной цепи 80 : 18 : 2 на-
блюдался похожий низкотемпературный эндо-
термический пик, хотя и при более высокой тем-

пературе (около 90°С), который соответствовал
температуре Кюри. При более высоком содержа-
нии ПЭМА исчезают как низкотемпературный

Таблица 2. Теплофизические характеристики привитых сополимеров П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА и
П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА

Примечание. Tд – температура 5%-ной потери массы в атмосфере воздуха и азота – по данным ТГА; Тпл, энтальпия плавле-
ния ΔHпл, степень кристалличности χ фазы ВДФ – по данным ДСК; температура стеклования Тс, скачок теплоемкости ΔСp

и содержание фазы ПЭМА  – по данным ДСК.
⁎Определено методом ЯМР 1H.

Мольное 
соотношение* О2/N2

, % , % Тпл, °С Тс, °С ΔHпл, 
Дж/г

ΔСp, 
Дж/г К

χ, % , %

П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА

91 : 9 : 0 395/392 84.7 – 167 – 16.3 – 18.4 –

91 : 9 : 1.3 394/398 82.9 – 160,167 – 16.9 – 19.4 –

91 : 9 : 2.1 375/379 81.7 – 160,167 – 16.2 – 18.9 –

91 : 9 : 4.7 296/268 79.2 – 160,167 – 11.1 – 13.4 –

91 : 9 : 6.0 294/265 77.1 – 158 – 3.4 – 4.2 –

П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА

80 : 13 : 7 : 0 378/425 73.1 – 122 – 16.2 – 21.1 –

80 : 13 : 7 : 4.1 379/415 68.5 – 124 – 14.0 – 19.5 –

80 : 13 : 7 : 10.8 310/318 62.2 – 121 – 9.4 – 14.4 –

80 : 13 : 7 : 27.3 278/305 50.6 – 107 – 3.2 – 6.0 –

80 : 13 : 7 : 50.5 263/294 – 45.1 – 38 – 0.12 – 43

80 : 13 : 7 : 65.4 267/285 – 51.6 – 44 – 0.14 – 50

д*T ωВДФ* ωПЭМА
* ДСК

ПЭМАω

ДСК
ПЭМАω

Рис. 6. Сканы ДСК второго нагревания изученных привитых сополимеров П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА (а)
и П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА (б). Содержание ПЭМА 0 (1), 1.3 (2), 2.1 (3), 4.7 (4) и 6.0 мол. % (5) (а);
0 (1), 4.1 (2), 10.8 (3), 27.3 (4), 50.5 (5) и 65.4 мол. % (6).
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пик, так и пик плавления кристаллической фазы
ВДФ. Вместо этого на сканах ДСК образцов с со-
держанием 50.5 и 65.4 мол. % возникает скачок
теплоемкости, характерный для области стекло-
вания полимеров. Содержание ПЭМА ,
рассчитанное из соотношения скачка теплоемко-
сти при расстекловывании этих образцов к таб-
личному значению для чистого ПЭМА по форму-
ле (3) [39], хорошо коррелирует с массовой долей
ПЭМА в сополимерах по данным ЯМР 1Н (табл. 1).
Полученные результаты подтверждают, что такой
скачок теплоемкости относится к расстекловыва-
нию фазы ПЭМА. Для чистого ПЭМА характерно
стеклование при 65°С [39], для ПВДФ – при –
61°С [38]. Температуры стеклования привитых
сополимеров лежат между этими значениями.
Подобное смещение температуры стеклования
указывает на то, что привитые цепи ПЭМА связа-
ны с основной цепью сополимеров ковалентной
связью.

Приведенные данные ДСК подтверждаются
снимками поверхности пленок, полученными с
помощью оптического микроскопа (рис. 7). Даже
малое количество аморфного ПЭМА (1.3%) в со-
полимере влияет на его кристаллическую струк-
туру и свойства, благодаря чему привитой поли-
мер имеет хорошую пленкообразующую способ-
ность в отличие от исходного сополимера
П(ВДФ–co–ХТФЭ), который проявляет кри-
сталлические свойства.

Диэлектрические свойства

Диэлектрические свойства исходных двойного
и тройного сополимера, а также синтезирован-
ных привитых сополимеров изучали в частотном
диапазоне 0.1–106 Гц при комнатной температу-
ре. Тонкие пленки 100 мкм были изготовлены ме-
тодом полива раствора полимера в ДМФА на те-
флоновые чаши.

Для привитых полимеров на основе П(ВДФ–
co–ХТФЭ) диэлектрическая проницаемость сни-

ωДСК
ПЭМА

жается практически в два раза во всем исследо-
ванном частотном диапазоне при мольном содер-
жании ПЭМА 1.3% (рис. 8а). С дальнейшим уве-
личением содержания ПЭМА в сополимерах
значения диэлектрической постоянной продол-
жают уменьшаться, что вызвано, по-видимому,
ограничением дипольно-сегментальной подвиж-
ности из-за роста массы полимерной цепи. Вели-
чина проводимости уменьшается с падением ди-
электрической проницаемости при повышении
содержания ПЭМА в образцах (рис. 8б).

Диэлектрическая проницаемость привитых
полимеров на основе П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)
практически не меняется вплоть до мольного со-
держания ПЭМА 10.8%, а затем резко уменьшает-
ся (рис. 8в), по той же причине, что и полимеров
на основе П(ВДФ–co–ХТФЭ) – снижение ди-
польно-сегментальной подвижности из-за роста
массы полимерной цепи с увеличением содержа-
ния ПЭМА. В пользу этого свидетельствует также
поведение диэлектрических потерь, которые не
меняются до мольного содержания ПЭМА 10.8%,
а затем резко уменьшаются (рис. 8д). В области
106 Гц наблюдается начало релаксационного про-
цесса, максимум которого лежит на более высо-
ких частотах. При частотах ниже 102 Гц диэлек-
трическая проницаемость и потери (рис. 8а, 8в,
8д, 8е) возрастают с уменьшением частоты, что
вязано с электродной поляризацией из-за нали-
чия примесной проводимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование метода RDRP позволяет полу-

чать сополимеры на основе П(ВДФ–co–ХТФЭ) и
П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ) c привитыми це-
пями ПЭМА. Преимуществами использованного
метода является малое количество катализатора,
а также проведение реакции при комнатной тем-
пературе. Термическая и термоокислительная
стабильность полимеров уменьшается с увеличе-
нием содержания ПЭМА. Повышение мольного
содержания ПЭМА приводит к понижению тем-

Рис. 7. Оптические микрофотографии поверхности полученных пленок исходного П(ВДФ–co–ХТФЭ) (а), П(ВДФ–
co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА (1.3%) (б) и П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА (6.0%) (в).

100 мкм 100 мкм 100 мкм(а) (б) (в)



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 64  № 2  2022

СОПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ 227

пературы и теплоты плавления, что косвенно ука-
зывает на уменьшение кристалличности обоих
серий полимеров. Исследование диэлектриче-
ских свойств показало, что возрастание содержа-
ния ПЭМА в сополимерах способствует сниже-

нию значения диэлектрической постоянной и
диэлектрических потерь, что может быть вызвано
снижением дипольно-сегментальной подвижно-
сти ввиду увеличения массы полимерной цепи с
повышением содержания ПЭМА.

Рис. 8. Диэлектрическая проницаемость (а, г), проводимость (б, д) и диэлектрические потери (в, е) для серии приви-
тых сополимеров П(ВДФ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА (а, б, в) и П(ВДФ–co–ТФЭ–co–ХТФЭ)–прив–ПЭМА (г, д, е).
Содержание ПЭМА 0 (1), 1.3 (2), 2.1 (3), 4.7 (4) и 6.0 мол. % (5) (а–в); 4.1 (1), 10.8 (2), 27.3 (3), 50.5 (4), 65.4 (5) и
0 мол. % (6).
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ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ ЛУЧЕЙ И СПОСОБА ИХ ПРИСОЕДИНЕНИЯ
К КАЛИКС[4]АРЕНУ НА ПРОЦЕССЫ САМООРГАНИЗАЦИИ

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ТЕРМОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ ЗВЕЗДООБРАЗНЫХ 
ПОЛИ-2-АЛКИЛ-2-ОКСАЗОЛИНОВ И ПОЛИ-2-АЛКИЛ-2-ОКСАЗИНОВ
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Методами статического и динамического рассеяния света и турбидиметрии исследованы водные
растворы звездообразных четырехлучевых поли-2-алкил-2-оксазолинов и поли-2-алкил-2-оксази-
нов, в которых центром ветвления выступает функционализированный по верхнему ободу ка-
ликс[4]арен. Показано, что при низких значениях температуры в водных растворах этих полимер-
ных звезд формируются агрегаты в результате взаимодействия гидрофобных каликс[4]ареновых
ядер и образования водородных связей между дегидратированными мономерными звеньями лучей.
Доминирующим процессом при нагревании растворов является агрегация. Изменение способа
присоединения лучей к ядру приводит к изменению его конфигурации. Значения температуры фа-
зового разделения снижаются при переходе от полимеров с ядром, функционализированным по
нижнему ободу, к полимерам, в которых лучи присоединены к верхнему ободу каликс[4]арена.

DOI: 10.31857/S2308114722700108

ВВЕДЕНИЕ
Термочувствительные поли-2-алкил-2-окса-

золины (ПАОЗЛ) и поли-2-алкил-2-оксазины
(ПАОЗН), которые часто называют псевдо-поли-
пептоидами, привлекают внимание все возраста-
ющими возможностям практического примене-
ния [1–4]. В частности, благодаря нетоксично-
сти, биосовместимости и стабильности в
биологических средах и ПАОЗЛ, и ПАОЗН пер-
спективны для медицинского использования. К
настоящему времени синтезировано и исследова-
но большое число полимеров этого типа [5–14].
Для линейных ПАОЗЛ установлены основные за-
кономерности синтеза, которые дают возмож-
ность получать образцы с заданными химической
структурой и молекулярно-массовыми характе-
ристиками и позволяют установить влияние по-
следних на физико-химические свойства ПАОЗЛ,
прежде всего на термочувствительность в водных
и водно-солевых растворах. ПАОЗН так же, как и
ПАОЗЛ, можно синтезировать катионной поли-
меризацией с раскрытием цикла [15], однако низ-
кие значения константы скорости полимериза-
ции и высокая скорость передачи цепи затрудня-
ют получение достаточно высокомолекулярных
образцов [16, 17]. Решение указанной проблемы –

проведение реакции под действием микроволно-
вого излучения – стимулировало исследования
ПАОЗН. Наиболее важным результатом здесь
представляется то, что для ПАОЗН обнаружено
увеличение связывания нерастворимых в воде
лекарственных веществ по сравнению с ПАОЗЛ
[9, 12, 18].

Отдельный интерес для медицины и биотехно-
логий, например для доставки лекарственных
препаратов, для выборочной адгезии раковых
клеток, в тканевой инженерии и клеточном за-
хвате, представляют полимеры сложной архитек-
туры [19–22]. Данное обстоятельство активизи-
ровало исследования в области синтеза и уста-
новления свойств звездообразных псевдо-
полипептоидов [23–29]. Наиболее подробно бы-
ли изучены четырех- и восьмилучевые ПАОЗЛ с
каликс[n]ареновым (КnА) центром ветвления.
Для последних установлено влияние строения,
длины и числа лучей на характер процессов са-
моорганизации на молекулярном уровне и аг-
регации в водных растворах. В частности, при
исследовании звезд с сополимерными лучами,
построенными из 2-этил- и 2-изопропил-2-окса-
золиновых звеньев, выявлено, что характер само-
организации определяется типом мономера, пре-

УДК 541.64:539.199

EDN: ZIWLER
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обладающего во внешнем сегменте луча. Темпе-
ратура фазового разделения зависит от плотности
построенной из лучей “короны”, которая экра-
нирует гидрофобный центр ветвления от раство-
рителя. Так, в формировании свойств звездооб-
разных ПАОЗЛ важную роль играет химическая
структура и размер ядра. На примере восьмилуче-
вых поли-2-изопропил-2-оксазолинов показано,
что макромолекулы с массивным и более гидро-
фобным дендримерным ядром при нагревании
раствора сначала компактизуются, а затем агре-
гируют, в то время как в образце с менее гидро-
фобным каликс [8]ареновым ядром, во всем изу-
ченном температурном интервале наблюдались
только процессы агрегации [30].

В случае ПАОЗЛ звезд с КnА центром ветвле-
ния термочувствительность может зависеть от то-
го, к какому ободу каликс[n]арена присоединя-
ются лучи. Действительно, разное положение
функциональных групп приводит к различным
свойствам и самоорганизации производных ка-
ликс[n]аренов [31–33]. Влияние способа присо-
единения лучей к КnА было проанализировано
при исследовании восьмилучевых поли-2-этил-
2-оксазолина (ПЭОЗЛ) и поли-2-изопропил-2-

оксазолина (ПИПОЗЛ) [34]. Оказалось, что зна-
чения температуры фазового разделения T1 в рас-
творах звездообразных полимеров, в которых лу-
чи присоединены к верхнему ободу К8А, заметно
меньше значения T1 для растворов ПАОЗЛ с цен-
тром ветвления, функционализированным по
нижнему ободу. Данное различие обусловлено
изменением конфигурации К8А при изменении
положения прививки лучей. Аналогичный ре-
зультат был получен при исследовании восьмилу-
чевых звезд с блок-сополимерными лучами
ПЭОЗЛ и ПИПОЗЛ, присоединенных к верхнему
ободу К8А [35].

Цель настоящей работы – анализ роли конфи-
гурации ядра в формировании поведения поли-2-
алкил-2-оксазолинов и поли-2-алкил-2-оксази-
нов в водном растворе и установление влияния
химической структуры лучей, а также плотности
образуемой ими “короны” на термочувствитель-
ные свойства полимерных звезд. Для решения
поставленной задачи были исследованы четырех-
лучевые псевдо-полипептоиды с К4А центром
ветвления К4А–ПИПОЗЛ (1), К4А–ПЭОЗЛ (2),
К4А–ПИПОЗН (3) и К4А–ПЭОЗН (4):

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез термочувствительных четырехлучевых

псевдо-полипептоидов подробно описан в работе
[36]. Там же определены молекулярно-массовые
и гидродинамические характеристики образцов в
разбавленных растворах в хлороформе. Значения
средне-весовой молекулярной массы Mw, массо-
вой доли гидрофобных фрагментов ω и гидроди-
намического радиуса Rh-D макромолекул по дан-
ным цитируемой работы приведены в табл. 1. Не-
обходимо отметить, что радиусы Rh-D для
исследованных полимеров совпадают в пределах
экспериментальной погрешности, и, что наибо-
лее важно при анализе термочувствительности в

водных растворах, значения ω различаются не-
значительно.

Процессы самоорганизации образцов в вод-
ных растворах исследовали методами статическо-
го и динамического рассеяния света и турбиди-
метрии на приборе “Photocor Complex” (“Photo-
cor Instruments Inc.”, Россия) с диодным лазером
“Photocor-DL” (длина волны λ = 658.7 нм) и корре-
лятором “Photoсor-PC2” на 288 каналов. Корреля-
ционную функцию интенсивности рассеянного
света обрабатывали с помощью программного
обеспечения DynalS. Значения концентрации
растворов с варьировали в зависимости от строе-
ния лучей: 0.0050–0.025 г см–3 для К4А–ПЭОЗЛ и
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К4А–ПЭОЗН, 0.00050–0.010 г см–3 для К4А–
ПИПОЗЛ и КА4–ПИПОЗН. Растворы фильтро-
вали в обеспыленные ячейки с использованием
полиамидных фильтров “Chromafil” (“Macherey-
Nagel”, Германия) с размером пор 0.45 мкм. Тем-
пературу изменяли дискретно в интервале от 15 до
75°С, шаг изменения варьировали от 5 (при низ-
ких значениях температуры) до 1°С (вблизи ин-
тервала фазового разделения).

Процедура измерений описана в работе [37].
После установления заданной температуры ана-
лизировали зависимости интенсивности свето-
рассеяния I и оптического пропускания I* от вре-
мени t. При достижении постоянных во времени
значений I и I* измеряли гидродинамические ра-
диусы Rh частиц, присутствующих в растворе, и
их вклад Si в суммарную интенсивность рассеян-
ного света. В последнем случае исследовали угло-
вые зависимости величин I, Rh и Si в интервале уг-
лов рассеяния от 45° до 135°, чтобы доказать диф-
фузионный характер мод, а также использовать
экстраполированные значения Rh и Si при обсуж-
дении результатов. Для сохранения линейности
прибора по I фиксируемое светорассеяние ослаб-
ляли так, чтобы измеряемое значение I не превы-
шало 1.5 мГц. Для чего изменяли мощность лазе-
ра от 5 до 30 мВт и устанавливали на фотоприем-
ник фильтры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ процессов самоорганизации звездооб-
разных ПАОЗЛ и ПАОЗН в водных растворах
начнем с обсуждения результатов, полученных
при низких значениях температуры. Так, при
21°C в растворах исследованных полимеров мето-
дом динамического рассеяния света зафиксиро-
ваны частицы двух типов с гидродинамическими
радиусами Rf (быстрая мода) и Rs (медленная мо-
да), что для К4А–ПИПОЗЛ и К4А–ПИПОЗН
иллюстрируют данные, представленные на рис. 1.
В изученном интервале концентрации c радиусы
Rf и Rs не зависят от нее (рис. 2). Средние по кон-
центрации значения Rf и Rs приведены в табл. 1.

Размеры меньших частиц Rf в пределах экспе-
риментальной погрешности совпадают с гидро-
динамическими радиусами Rh-D макромолекул
исследованных полимеров, определенными в мо-
лекулярно-дисперсных растворах в хлороформе
[36]. Можно предположить, что данные частицы
являются изолированными макромолекулами
звездообразных полимеров. Рассеивающие объ-
екты с радиусом Rs, ответственные за медленную
моду, – это агрегаты, формирование которых
можно объяснить двумя причинами: взаимодей-
ствием гидрофобных каликс[4]ареновых ядер и
образованием водородных связей вследствие де-
гидратации мономерных звеньев в лучах ПАОЗЛ
и ПАОЗН. Возможность реализации второго ме-
ханизма образования агрегатов при низких значе-
ниях температуры следует из того, что дегидрата-
ция ПИПОЗЛ начинается ниже 20°C [26, 38], а
дегидратация ПЭОЗЛ – при температуре <40°C.
Поскольку гидрофобность у ПАОЗН выше, чем у
ПАОЗЛ, а температура фазового разделения и

Таблица 1. Молекулярно-массовые, структурные и гидродинамические характеристики изученных полимерных
звезд по данным работы [36], а также средние значения гидродинамических радиусов Rf и Rs, вкладов в
интегральную интенсивность светорассеяния Sf и Ss и относительной концентрации cf и cs макромолекул и
агрегатов в водных растворах

Полимер Mw × 10–3 ω, мас. % Rh-D, нм Rf, нм Rs, нм Sf, % Ss, % , % , %

К4А–ПЭОЗЛ 11.5 8.4 3.1 3.0 69 9 81 93 7
К4А–ПИПОЗЛ 15.5 6.2 2.9 3.1 92 3 97 87 13
К4А–ПЭОЗН 11.65 8.3 3.0 3.1 80 4 96 89 11
К4А–ПИПОЗН 11.6 8.3 3.2 3.0 78 8 92 95 5

*fc *sc

Рис. 1. Зависимость интенсивности рассеянного све-
та I/Imax от гидродинамического радиуса Rh рассеива-
ющих объектов для водных растворов К4А–ПИПОЗЛ
и К4А–ПИПОЗН при концентрации 0.0106 (1) и
0.0100 г см–3 (2) соответственно при Т = 21°C.
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нижние критические значения температуры рас-
творения для растворов ПАОЗН гораздо ниже,
чем для ПАОЗЛ [4, 12], можно с большой уверен-
ностью утверждать, что дегидратация звеньев в
цепях ПЭОЗН и ПИПОЗН начинается при более
низких значениях, чем в случае ПЭОЗЛ и ПИПОЗЛ.
Значения Rs в 20–30 раз больше радиусов Rf и до-
статочно сильно изменяются при переходе от по-
лимера к полимеру (табл. 1), однако установить
зависимость Rs от химического строения лучей,
ММ полимера и доли гидрофобных фрагментов ω
не представляется возможным.

Для всех изученных растворов вклад агрега-
тов Ss в суммарную интенсивность рассеянного
света I намного превосходит вклад макромолекул
Sf (рис. 1; табл. 1). Для каждого полимера Ss и Sf
не зависят от концентрации раствора. Используя
значения Ss и Sf, можно грубо оценить концентра-
цию макромолекул и агрегатов. Действительно,
в соответствии с самыми общими представления-
ми о рассеянии света вклад i-го набора частиц
Ii = SiI в интегральную интенсивность светорас-
сеяния I описывается соотношением

(1)
где сi и Ri – массовая концентрация и радиус
i-х частиц соответственно [39, 40]. Показатель
степени x зависит прежде всего от формы частиц.
В случае исследованных полимеров в качестве
модели для макромолекул можно использовать
жесткую сферическую частицу (x = 1), поскольку
макромолекулы звездообразных ПАОЗЛ и ПАОЗН
в селективных растворителях имеют форму, близ-
кую к сферической [29, 41, 42]. Сферическая фор-
ма предсказана теоретически для полимерных

~ ,x
i i iI c R

звезд с короткими лучами [43]. Для описания
больших агрегатов достаточно хорошим прибли-
жением является клубкообразная конформация
(x = 2) [44–46]. Отметим, что такой подход неод-
нократно применялся при анализе поведения
звездообразных ПАОЗЛ и ПАОЗН [27, 30, 41, 47].

Проведенная оценка показывает, что в раство-
рах исследованных полимерных звезд превалиру-
ют макромолекулы, относительная массовая кон-
центрация  = cf/(cf + cs) которых лежит в преде-
лах от 87 до 95% (табл. 1, cf и cs – концентрация
макромолекул и агрегатов соответственно). Близ-
кие значения  были получены ранее для четы-
рех- и восьмилучевых псевдо-полипептоидов вне
зависимости от того, к нижнему или верхнему
ободу каликс[n]арена присоединены лучи [26, 35,
47]. Тот факт, что не удалось проследить влияние
строения ядра и лучей, числа и длины последних
на значения  не удивляет. Во-первых, относи-
тельная экспериментальная погрешность опреде-
ления Si в случае их небольших значений (Si < 10%)
может достигать 30%. Во-вторых, выбор простых
моделей рассеивающих объектов при расчетах по
формуле (1) вносит систематическую ошибку в
значения ci. Кроме того, использованный подход
не учитывает различие в плотности макромоле-
кул и агрегатов. Следовательно, приведенные в
табл. 1 значения относительной концентрации
макромолекул  и агрегатов  = cs/(cf + cs) нужно
рассматривать как достаточно грубую оценку.
Это, однако, не отвергает того, что при низких
значениях температуры массовая концентрация
индивидуальных макромолекул в растворах изу-
ченных ПАОЗЛ и ПАОЗН много больше доли
макромолекул, формирующих агрегаты.

При нагревании растворов звездообразных
ПАОЗЛ и ПАОЗН в них происходит фазовый пе-
реход, что фиксируется методом турбидиметрии
(рис. 3). Температура начала фазового разделения
T1 определена по началу спада оптического про-
пускания I*. Температура, при которой I* стано-
вится равным нулю или принимает минимальное
значение, отмечает завершение фазового перехо-
да по данным турбидиметрии. Температурные за-
висимости интенсивности рассеянного света I
немного сложнее. Значение I не изменяется до
температуры T*, а затем начинает увеличиваться.
Скорость изменения I сначала увеличивается с
повышением температуры, затем рост I замедля-
ется, и интенсивность светорассеяния достигает
максимального значения при температуре, соот-
ветствующей условию I* = 0. Выше данной тем-
пературы обычно наблюдается спад I.

Зависимости интенсивности светорассеяния I
от T определяются изменением состава и разме-
ров рассеивающих объектов в растворах с темпе-
ратурой (рис. 4). Для изученных звездообразных

*fc

*fc

*fc

*fc *sc

Рис. 2. Концентрационная зависимость гидродина-
мических радиусов Rf (1, 3) и Rs (2, 4) для водных рас-
творов К4А–ПИПОЗН (1, 2) и К4А–ПЭОЗЛ (3, 4)
при Т = 21°C.
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полимеров гидродинамический радиус Rf макро-
молекул не зависит от температуры при T < T1, а
при температуре начала фазового разделения
макромолекулы перестают фиксироваться мето-
дом динамического рассеяния света. Размер агре-
гатов Rs не изменяется при нагревании до темпе-
ратуры T*. Выше T* начинается рост Rs, который
ускоряется при T1. В области высоких значений
температуры радиус Rs уменьшается, что может
отражать компактизацию макромолекул и, соот-
ветственно, агрегатов. Таким образом, в водных
растворах К4А–ПАОЗЛ и К4А–ПАОЗН домини-
рующим процессом является агрегация. Это от-

личает исследованные полимеры от многих тер-
мочувствительных звездообразных псевдо-поли-
пептоидов, лучи которых присоединены к
нижнему ободу каликс[n]арена. Для таких поли-
меров при не очень высоких значениях темпера-
туры и, соответственно, при низкой степени де-
гидратации цепей ПАОЗЛ и ПАОЗН часто доми-
нирует компактизация макромолекул и агрегатов
[26, 47].

На рис. 5 представлены зависимости темпера-
туры фазового разделения T1 от концентрации
полимера для К4А–ПАОЗЛ и К4А–ПАОЗН. Для
всех полимеров T1 понижается при увеличении
концентрации. Такое поведение типично для раз-

Рис. 3. Зависимости относительных величин оптического пропускания  (1) и интенсивности рассеянного света
I/I21 (2) от температуры для растворов К4А–ПИПОЗЛ и К4А–ПЭОЗН при c = 0.0050 (а) и 0.0050 г см–3 (б) соответ-

ственно. I21 и  – интенсивность светорассеяния и оптическое пропускание при 21°C.
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Рис. 4. Зависимости гидродинамических радиусов Rf (1) и размера агрегатов Rs (2) рассеивающих объектов от тем-
пературы для растворов К4А–ПИПОЗЛ и К4А-ПЭОЗН при концентрации c = 0.0050 (а) и 0.0050 г см–3 (б) соот-
ветственно.
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бавленных растворов термочувствительных по-
лимеров. Отметим, что для К4А–ПЭОЗН удалось
определить нижнюю критическую температуру
растворения, которая оказалась равной 56°C. Как
можно было ожидать, значения T1 для полимеров
с более массивными боковыми фрагментами в
цепях лучей лежат значительно ниже, чем для
К4А–ПЭОЗЛ и К4А–ПЭОЗН.

При переходе от ПЭОЗЛ к ПЭОЗН температу-
ра фазового разделения T1 заметно понижается,
что обусловлено бóльшей гидрофобностью поли-
2-алкил-2-оксазинов по сравнению с поли-2-ал-
кил-2-оксазалинами [4, 27]. Однако для полиме-
ров с изопропильными боковыми фрагментами,
изменение T1 очень невелико, оно составляет 4°C
для сильно разбавленных растворов и менее 1°C
при c = 0.0100 г см–3. Следовательно, в данном
случае, скорее, можно свидетельствовать о тен-
денции к снижению температуры фазового разде-
ления при удлинении мономерного звена на одну
группу –CH2–.

Для установления влияния конфигурации
центра ветвления на температуру фазового разде-
ления необходимо сравнить полученные резуль-
таты с данными для звездообразных ПАОЗЛ и
ПАОЗН, в которых лучи присоединены к нижне-
му ободу каликс[n]арена. Зависимость T1 от кон-
центрации для К4А–ПИПОЗЛ лежит на ~10°C
ниже аналогичной зависимости для четырехлуче-
вого поли-2-изопропил-2-оксазолина К4А*–
ПИПОЗЛ, в молекулах которого лучи присоеди-
нены к нижнему ободу К4А [41]. При этом моле-
кулярные массы К4А–ПИПОЗЛ (Mw = 15.5 × 103)
и К4А*–ПИПОЗЛ (Mw = 13 × 103 [41]) различают-

ся не очень сильно. Таким образом, как и в случае
восьмилучевых ПАОЗЛ [34], изменение способа
присоединения лучей к ядру приводит к измене-
нию температуры фазового разделения для рас-
творов четырехлучевых ПИПОЗЛ. Причиной
данного эффекта является различие в конфигура-
ции каликс[4]арена сравниваемых полимеров.
Присоединение лучей к жесткому нижнему ободу
способствует реализации “корзиноподобной” кон-
фигурации (например, при конформации “ко-
нус”–каликс[4]арена) с достаточной большой
высотой и относительно небольшим различием
диаметров нижнего и верхнего ободов (рис. 6).
Стерическое отталкивание лучей, присоединен-
ных к “свободному” верхнему ободу, приводит к
увеличению его диаметра. Соответственно, кон-
фигурация ядра меняется, а именно уменьшается
высота “корзины” (например, при реализации
конформаций “частичный конус” или “1,2 Аль-
тернат”) и центр ветвления становится похожим
на тарелку или диск. В результате, экранирование
гидрофобного ядра от воды лучами уменьшается,
что и приводит к снижению температуры фазово-
го разделения.

Подобная ситуация должна реализовываться и
в макромолекулах К4А–ПЭОЗН. Однако значе-
ния T1 для растворов К4А–ПЭОЗН совпадают с
таковыми для растворов четырехлучевого поли-
2-этил-2-оксазина (К4А*–ПЭОЗН), в котором
лучи присоединены к нижнему ободу К4А [47].
Такое поведение можно объяснить различиями в
длине лучей La и гидрофобности ω К4А–ПЭОЗН
(La = 10.2 нм и ω = 8.4 мас. % [36]) и К4А*–
ПЭОЗН (La = 6.6 нм и ω = 18.3 мас. % [47]). Как
известно, уменьшение длины лучей и увеличение

Рис. 5. Концентрационная зависимость температуры фазового разделения T1 для водных растворов К4А–ПЭОЗЛ (1),
К4А–ПИПОЗЛ (2), К4А–ПЭОЗН (3) и К4А–ПИПОЗН (4).
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гидрофобности макромолекул приводит к сниже-
нию температуры фазового разделения. Если бы
значения La и ω для сравниваемых полимеров бы-
ли одинаковыми, то можно было бы ожидать, что
T1 для К4А*–ПЭОЗН была бы выше, чем для по-
лимера с лучами, присоединенными к верхнему
ободу каликс[4]арена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования позволяют сде-

лать следующие выводы. Взаимодействие гидро-
фобных каликс[4]ареновых ядер и образование
водородных связей вследствие дегидратации мо-
номерных звеньев в лучах ПАОЗЛ и ПАОЗН при-
водит к формированию надмолекулярных струк-
тур в водных растворах изученных полимерных
звезд уже при низких значениях температуры.
Гидродинамические размеры агрегатов не зави-
сят от химического строения лучей, ММ полиме-
ра и доли гидрофобных фрагментов ω. Напротив,
массовая доля макромолекул в агрегатах невысо-
ка: ни для одного из изученных полимеров  не
превышает 13%, в то время как относительная
массовая концентрация макромолекул в раство-
рах  находится в интервале от 87 до 95%.

При нагревании в водных растворах звездооб-
разных ПАОЗЛ и ПАОЗН происходит структур-
но-фазовый переход. Доминирующим процессом
является агрегация, что отличает исследованные
полимеры от большинства термочувствительных
звездообразных псевдо-полипептоидов, лучи ко-
торых присоединены к нижнему ободу ка-
ликс[n]арена. В растворах последних при невысо-
ких значениях температуры доминирует компак-
тизация макромолекул.

Как можно было ожидать, температура фазо-
вого разделения для растворов ПЭОЗЛ несколько
выше, чем для растворов ПЭОЗН, что объясняет-
ся бóльшей гидрофобностью ПЭОЗН. Показано,

*sc

*fc

что изменение конфигурации ядра, вызванное
изменением способа присоединения лучей – по
верхнему или нижнему ободу каликс[4]арена,
влияет на температуру фазового разделения. В
случае функционализации жесткого нижнего
обода каликс[n]арен по форме напоминает бас-
кетбольную корзину, а если лучи присоединены к
верхнему ободу, то их стерические взаимодей-
ствия приводят к конфигурации ядра типа “та-
релка” или “диск”. В последнем случае гидро-
фобное ядро гораздо хуже экранировано лучами
от растворителя, способствуя снижению темпе-
ратуры фазового разделения.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Президента РФ (МК-2699.2021.1.3).
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АМФИФИЛЬНЫЕ БЛОК-ПРИВИТЫЕ МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ЩЕТКИ
ABA-ТИПА НА ОСНОВЕ ПОЛИИМИДА

© 2022 г.   И. В. Ивановa,*, А. В. Кашинаa, Н. В. Кукаркинаa, А. В. Якиманскийa

a Институт высокомолекулярных соединений Российской академии наук
 199004 Санкт-Петербург, Большой пр., 31, Россия

*е-mail: ivanpsg1990@inbox.ru
Поступила в редакцию 25.04.2022 г.

После доработки 04.05.2022 г.
Принята к публикации 23.05.2022 г.

Синтезированы новые амфифильные молекулярные щетки смешанной блок-привитой топологии
ABA-типа с центральным блоком В – молекулярной щеткой с гидрофобной полиимидной основ-
ной цепью и гидрофильными боковыми цепями полиметакриловой кислоты и A – гидрофобными
периферийными цепями полиметилметакрилата. Для синтеза целевых сополимеров предложен
подход, основанный на комбинации метода радикальной полимеризации с переносом атома ATRP
и “клик”-химии в варианте Cu(I)-катализируемого циклоприсоединения азидов и алкинов. Для ре-
ализации предложенного подхода разработана методика синтеза гетерофункциональных полии-
мидных макроинициаторов, содержащих в каждом звене ATRP-инициирующие группы и способ-
ные участвовать в “клик”-реакции концевые алкинильные группы. Далее на таких инициаторах
осуществлен синтез четко определенных блок-привитых молекулярных щеток ABA-типа. Сначала
с помощью ATRP в контролируемом режиме синтезированы периферийные цепи полиметилмета-
крилата с последующей функционализацией их азидными группами. Затем с помощью метода
“клик”-химии эти цепи прививали к концевым алкинильным группам гетерофункционального
инициатора. Введение гидрофильных боковых цепей в блок B осуществляли способом “прививка
от” методом ATRP в несколько стадий через промежуточное образование регулярно привитого фор-
полимера с боковыми цепями поли(трет-бутилметакрилата). На последней стадии в результате се-
лективного кислотного гидролиза сложноэфирных групп боковых цепей в блоке B получены амфи-
фильные мультикомпонентные щетки с гидрофильными звеньями полиметакриловой кислоты в
боковых цепях. Протестирована возможность последовательного и одновременного проведения
ATRP и “клик”-химии.

DOI: 10.31857/S2308114722700042

ВВЕДЕНИЕ
С развитием контролируемой/“живой” ради-

кальной полимеризации синтез полимеров слож-
ной архитектуры с четко определенной структу-
рой привлек значительный интерес в течение
последних нескольких десятилетий, поскольку
позволяет разрабатывать новые полимерные ма-
териалы с набором уникальных свойств. К одним
из наиболее перспективных макромолекулярных
структур относятся молекулярные щетки – при-
витые сополимеры регулярного строения с плот-
но привитыми узкодисперсными боковыми це-
пями [1, 2]. Вследствие компактной разветвлен-
ной структуры и устойчивой цилиндрической
формы молекулярные щетки стали уникальным
классом наноструктурированных полимеров [3–5].

В отличие от линейных полимеров разветвленная
архитектура молекулярных щеток предлагает бо-
лее широкий спектр структурных параметров, та-
ких как состав и длина боковых и основной це-
пей, плотность прививки, а также более высокое
содержание реактивных групп, которые можно
использовать для регулирования физико-хими-
ческих свойств материалов на их основе [6].

В последние годы активно развивается дизайн,
разработка методов синтеза и исследование
свойств молекулярных полимерных щеток слож-
ной архитектуры, включающих более двух типов
полимерных блоков, с различным типом их рас-
пределения [7–9]. Введение в подобные мульти-
компонентные сополимеры блоков, обладающих
амфифильностью, термо- и рН-чувствительно-

УДК 541.64:539.199

EDN: TLPGOZ
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стью, не только придает данные свойства сополи-
меру, но и обусловливает зависимость их прояв-
ления от структурных параметров [10–12]. Это
позволяет целенаправленно регулировать свой-
ства молекулярных щеток путем варьирования
параметров структуры. Одним из важнейших
свойств таких сополимеров является способность
к самоорганизации макромолекул в растворе или
в массе и чувствительность образующихся струк-
тур к внешним воздействиям [13, 14]. Среди на-
правлений практического применения подобных
сополимеров наиболее перспективным является
их использование в медицине, биохимии и мик-
роэлектронике [15–18].

Однако мультикомпонентые молекулярные
щетки сложной архитектуры редко удается синте-
зировать в рамках одного способа прививки и ме-
тода. Все активнее разрабатываются подходы, ос-
нованные на комбинации различных методов
контролируемой полимеризации [19–21]. Для ре-
ализации этих подходов необходимо использо-
вать гетерофункциональные инициаторы, в ко-
торых либо изначально содержатся несколько
типов функциональных групп, способных парал-
лельно или последовательно инициировать каж-
дый из процессов [22], либо на стадии иницииро-
вания или обрыва полимеризации первого моно-
мера нужно вводить функциональную группу,
инициирующую полимеризацию следующего
мономера [3]. Метод постмодификации более
прост в исполнении, однако необходимость в
промежуточной защите функциональных групп и
дальнейших этапах их преобразования ограничи-
вает его использование. Применение гетеро-
функциональных инициаторов более эффектив-
но при полимеризации химически несовмести-
мых мономеров. Такие инициаторы содержат две
или более инициирующие группы разной приро-
ды, и каждая функциональность является селек-
тивной для различного механизма полимериза-
ции [23]. Используя данный подход, можно син-
тезировать молекулярные щетки, имеющие в
своей структуре несовместимые блоки без необ-
ходимости дальнейших преобразований или эта-
пов защиты [24, 25].

Ранее наши исследования были направлены
на вариацию сополимерного дизайна молекуляр-
ных щеток вдоль боковых цепей. Были синтези-
рованы амфифильные мультикомпонентные мо-
лекулярные щетки с гидрофобной полиимидной
основной цепью и амфифильными диблок-сопо-
лимерными боковыми цепями, содержащими
внутренние гидрофильные блоки полиметакри-
ловой кислоты и внешние гидрофобные блоки
полиметилметакрилата [26]. На основе кинетиче-
ских исследований и определения молекулярно-
массовых характеристик продуктов полимериза-

ции были установлены условия синтеза, позволя-
ющие контролируемо регулировать плотность
прививки и длину гидрофильного и гидрофобно-
го блоков в боковых цепях. Проведено исследова-
ние процессов самоорганизации синтезирован-
ных амфифильных молекулярных щеток с блок-
сополимерными боковыми цепями в ряде селек-
тивных и неселективных растворителей метода-
ми молекулярной гидродинамики и оптики [27].
Установлено влияние архитектуры, структурных
параметров макромолекул (плотность прививки
боковых цепей, длина и распределение цепей) и
гидрофильно-гидрофобного баланса компонен-
тов на строение и конформационные характери-
стики мицеллоподобных наноструктур, образую-
щихся в результате самоорганизации в селектив-
ном растворителе.

Дальнейшее развитие наших исследований
включает вариацию сополимерного дизайна
вдоль основной цепи щеток, а также в обоих на-
правлениях. Настоящая работа направлена на
разработку подходов к синтезу и характеристике
амфифильных мультикомпонентных блок-при-
витых молекулярных щеток АВА-типа ПММА–
блок–(ПИ–прив–ПМАК)–блок–ПММА с цен-
тральным блоком В – молекулярной щеткой с по-
лиимидной основной цепью и гидрофильными
боковыми цепями полиметакриловой кислоты
(ПМАК) и A – периферийными гидрофобными
цепями полиметилметакрилата. Для синтеза це-
левых сополимеров предложен подход, основан-
ный на комбинации методов ATRP и “клик”-хи-
мии в варианте Cu(I)-катализируемого цикло-
присоединениея азидов и алкинов (copper-
catalyzed azide−alkyne cycloaddition, CuAAC). Для
реализации этого подхода разработаны условия
синтеза гетерофункциональных мультицентро-
вых полиимидных макроинициаторов, содержа-
щих α-бромэфирные группы в каждом повторяю-
щемся звене и алкинильные группами в конце-
вых звеньях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

4,4'-(1,3-фенилен-диокси)-бисфталевый ан-
гидрид (99%, “Ambinter Stock Screening Collec-
tions”) сушили при 140°С под вакуумом. Дигидро-
хлорид 2,4-диаминофенола (98%, “Lancaster”),
перед синтезом предварительно сушили при
100°С под вакуумом.

N-метил-2-пирролидон (МП) (98%, “Aldrich”),
ДМФА квалификации х.ч. (“Вектон”), толуол
квалификации ч.д.а. (“Вектон”) сушили при на-
гревании с безводным гидридом кальция (99.9%,
“Aldrich”), затем перегоняли в вакууме. Метилме-
такрилат (ММА) (99%, “Aldrich”) и трет-бутил-
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метакрилат (ТБМА) (98%, “Aldrich”) перед ис-
пользованием дважды перегоняли в вакууме.
CuCl (≥99%, “Aldrich”) и CuBr (98%, “Acros Or-
ganics”) очищали от примесей Cu(II) выдержива-
нием в ледяной уксусной кислоте (двое суток, пе-
риодически перемешивая). Порошок отфильтро-
вывали, промывали метанолом квалификации
х.ч. (“Вектон”) и сушили в вакууме при 35−40°С в
течение недели. Хлористый метилен квалифика-
ции х.ч. (“Вектон”), тетрагидрофуран квалифи-
кации х.ч. (“Вектон”) сушили над гидридом каль-
ция и перегоняли. Этил-2-бромизобутират (98%,
“Acros Organics”), 2-бром-изобутироилбромид
(98%, “Aldrich”), триэтиламин (≥99%, “Aldrich”),
3-аминофенилацетилен (АФА) (98%, Acros Or-
ganics), азид натрия (≥99.5%, “Aldrich”), пиридин
(99.8%, “Aldrich”), анизол (99.7%, “Aldrich”), три-
фторуксусную кислоту (99%, “Aldrich”), 4,4'-ди-
нонил-2,2'-бипиридин (dNbpy) (97%, “Aldrich”),
N,N,N′,N′′,N′′-пентаметилдиэтилентриамин
(PMDETA) (99%, “Aldrich”), 1,1',4,7,10,10'-гексаме-
тилтриэтилентетрамин (HMTETA) (97%, “Aldrich”)
использовали без дополнительной очистки.

Синтез гетерофункциональных 
гидроксилсодержащих полиимидов

Синтез гетерофункциональных алкинил-тер-
минированных полиимидов, содержащих в каж-
дом повторяющемся звене функциональные
группы OH, осуществляли по стандартной мето-
дике в растворе МП. На первой стадии проводили
поликонденсацию диамина и диангидрида при
комнатной температуре. В атмосфере аргона на-
веску 2,4-диаминофенол дигидрохлорида (0.794 г,
4 ммоль), 6.12 мл МП и 1.3 мл пиридина помеща-
ли в круглодонную колбу объемом 250 мл. Далее
при интенсивном перемешивании к полученной
смеси прибавляли 4,4′-(1,3-фенилен-диокси)-
бисфталевый ангидрид (1.8 г, 4.5 ммоля) в три
порции с интервалом 15 мин. Реакцию продолжа-
ли в течение 12 ч. Далее в токе аргона вносили
АФА (0.105 г, 0.9 ммоля). Получили 30%-ный рас-
твор полиамидокислоты. На следующей стадии
раствор разбавляли МП до концентрации 20 мас. %
и проводили внутримолекулярную реакцию цик-
лодегидратации полиамидокислоты при 170−
180°С в течение 4 ч с азеатропной отгонкой воды
с толуолом. Полученный гетерофункциональный
ПИ высаживали в метанол, промывали осадите-
лем, фильтровали и сушили в вакууме при 50°С в
течение 1 суток.

Синтез гетерофункциональных мультицентровых 
полиимидных макроинициаторов

В 15%-ный раствор гетерофункционального
гидроксилсодержащего ПИ в пиридине в токе ар-

гона вносили иодид калия. Затем к полученному
раствору, охлажденному до –2…0°С, прикапыва-
ли раствор 2-бром-изобутироилбромида в ТГФ
при интенсивном перемешивании и охлаждении.
Мольное соотношение фрагмент ПИ, приходя-
щийся на одну группу ОН в концевом звене : бро-
мангидрид : иодид калия составляло 1 : 2 : 10. Ре-
акционную смесь при охлаждении и перемеши-
вании выдерживали в течение 4 ч, затем
температуру повышали до комнатной, после чего
фильтровали. Продукт реакции высаживали из
фильтрата в метанол, осадок отфильтровывали и
многократно промывали водой и этанолом. Вы-
деленный полимерный продукт сушили в вакуу-
ме при 50°С до постоянной массы.

Синтез линейных цепей 
полиметилметакрилата

Типичная процедура синтеза была следующая.
В колбу Шленка объемом 25 мл, снабженную
магнитной мешалкой, в токе аргона вносили
dNbpy (0.051 г, 0.12 ммоля) и этил-2-бром-изобу-
тират (9.4 мкл, 0.06 ммоля). Содержимое колбы
растворяли в МП (3.64 мл), перемешивая смесь
до полного растворения порошка. В токе аргона в
реакционную смесь с помощью продутого арго-
ном шприца вводили ММА (4 мл, 37.4 ммоля).
Колбу герметично закрывали септой и трижды
проводили цикл замораживание–вакуумирова-
ние–размораживание (продолжительность ваку-
умирования составляла 15 мин). Затем в колбу в
токе аргона добавляли навеску CuCl (0.006 г,
0.06 ммоля). Для полного удаления кислорода из
реакционной смеси повторяли цикл заморажива-
ние–вакуумирование–размораживание. Затем кол-
бу с подготовленной реакционной смесью запол-
няли аргоном и при перемешивании со скоро-
стью 800 об/мин термостатировали в масляной
бане в течение 1 ч при 80°С.

После заданной продолжительности синтеза
реакционную смесь охлаждали до комнатной
температуры и, вскрыв септу, переносили в ста-
кан, разбавив в 2 раза ТГФ. Для удаления солей
меди смесь пропускали через колонку, заполнен-
ную Al2O3, после чего концентрировали с помо-
щью ротационного испарителя. Продукт полиме-
ризации ММА высаживали в метанол. Отфиль-
трованный порошок сушили в вакууме при 50°С
до постоянной массы.

Синтез линейных цепей полиметилметакрилата 
с концевыми азидными группами ПММА(N3)

В раствор ПММА в ДМФА (5 мас. %) вносили
азид натрия (пятикратный избыток по отноше-
нию к инициирующим группам) (0.0104 г). После
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перемешивания в течение 24 ч при комнатной
температуре полимер высаживали в метанол, оса-
док отфильтровывали и промывали метанолом.
Полимер сушили в вакууме при 50°С до постоян-
ной массы.

Синтез блок-привитых молекулярных щеток 
ПММА–блок–(ПИ–прив–ПТБМА)–блок–ПММА 

в режиме “one-pot”

Типичная синтетическая процедура была сле-
дующая. В колбу Шленка объемом 25 мл, снаб-
женную магнитной мешалкой, в токе аргона вно-
сили навеску гетерофункционального полимид-
ного макроинициатора (ПИИ) (0.05 г, 0.077 ммоля
ATRP-инициирующих групп, 0.004 ммоля алки-
нильных групп), ПММА(N3) (0.117 г, 0.006 ммоля).
Затем с помощью продутого аргоном шприца по-
следовательно добавляли МП (8.51 мл), PMDETA
(16.1 мкл, 0.077 ммоля) и ТБМА (2.5 мл, 15.4 ммо-
ля). Колбу герметично закрывали септой и три-
жды проводили цикл замораживание–вакууми-
рование–размораживание (продолжительность
вакуумирования составляла 15 мин). Затем в кол-
бу в токе аргона вводили навеску CuCl (0.008 г,
0.077 ммоля). Для полного удаления кислорода из
реакционной смеси повторяли цикл заморажива-
ние–вакуумирование–размораживание. После
этого колбу с подготовленной реакционной сме-
сью заполняли аргоном и при перемешивании со
скоростью 800 об/мин термостатировали в масля-
ной бане в течение 1 суток при 70°С.

Методика выделения и очистки блок-приви-
тых молекулярных щеток ПММА–блок–(ПИ–
прив–ПТБМА)–блок–ПММА аналогична опи-
санной выше методике синтеза линейного блока
ПММА.

Синтез прекурсорного триблок-сополимера 
ПММА–блок–ПИ–блок–ПММА

Синтезированный ПММА с азидными функ-
циональными группами ПММА(N3) прививали к
концевым алкинильным группам ПИИ. Типич-
ная синтетическая процедура была следующая.
В колбу Шленка объемом 25 мл, снабженную
магнитной мешалкой, в токе аргона вносили на-
веску ПИИ (0.01 г, 0.008 ммоля алкинильных
групп) и ПММА(N3) (0.234 г, 0.012 ммоля). Затем
с помощью продутого аргоном шприца последо-
вательно вносили ДМФА (2 мл), PMDETA (1.6 мкл,
0.008 ммоля). Колбу герметично закрывали сеп-
той и трижды проводили цикл замораживание–
вакуумирование–размораживание (продолжитель-
ность вакуумирования составляла 15 мин). Затем

в колбу в токе аргона вносили навеску CuBr
(0.0011 г, 0.008 ммоля). Для полного удаления
кислорода из реакционной смеси повторяли цикл
замораживание–вакуумирование–разморажива-
ние. После этого колбу с подготовленной реакци-
онной смесью заполняли аргоном и при переме-
шивании со скоростью 800 об/мин термостатиро-
вали в масляной бане в течение 1 суток при 70°С.

Методика выделения и очистки триблок-сопо-
лимеров ПММА–блок–ПИ–блок–ПММА анало-
гична описанной выше методике синтеза линей-
ного блока ПММА.

Синтез блок-привитых щеток ПММА–блок–
(ПИ–прив–ПТБМА)–блок–ПММА в рамках 

двустадийной методики

Триблок-сополимер ПММА–блок–ПИ–блок–
ПММА использовали для прививки в централь-
ный блок боковых цепей ПТБМА. Для этого в
колбу Шленка объемом 25 мл, снабженную маг-
нитной мешалкой, в токе аргона добавляли на-
веску ПММА–блок–ПИ–блок–ПММА (0.05 г,
0.077 ммоля ATRP-инициирующих групп). Затем
с помощью продутого аргоном шприца последо-
вательно вводили МП (8.51 мл), PMDETA
(16.1 мкл, 0.077 ммоля) или HMTETA (32.4 мкл,
0.077 ммоля) и ТБМА (2.5 мл, 15.4 ммоля). Колбу
герметично закрывали септой и трижды проводи-
ли цикл замораживание–вакуумирование–раз-
мораживание (продолжительность вакуумирова-
ния составляла 15 мин). Затем в колбу в токе арго-
на добавляли навеску CuCl (0.008 г, 0.077 ммоля).
Для полного удаления кислорода из реакционной
смеси повторяли цикл замораживание–вакууми-
рование–размораживание. После этого колбу с
подготовленной реакционной смесью заполняли
аргоном и при перемешивании со скоростью
800 об/мин термостатировали в масляной бане
при температуре 70 или 50°С соответственно.

Методика выделения и очистки блок-приви-
тых щеток-прекурсоров ПММА–блок–(ПИ–
прив–ПТБМА)–блок–ПММА аналогична опи-
санной выше методике синтеза линейного блока
ПММА.

Синтез амфифильных блок-привитых щеток 
ПММА–блок–(ПИ–прив–ПМАК)–блок–ПММА

В раствор сополимера ПММА–блок–(ПИ–
прив–ПТБМА)–блок–ПММА концентрации 4 мас. %
в свежеперегнанном хлористом метилене добав-
ляли рассчитанное количество свежеперегнан-
ной трифторуксусной кислоты. Реакцию прово-
дили при комнатной температуре при перемеши-
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вании в течение 24 ч, затем растворитель
выпаривали, осадок переосаждали из этилового
спирта в хлористый метилен. Полимер сушили в
вакууме при 50°С.

Выделение линейных цепей ПТБМА, ПММА 
из блок-привитых сополимеров

Навеску блок-привитого триблок-сополимера
(0.1 г) растворяли в 15 мл свежеперегнанного
ТГФ, затем добавляли 10 мл 5%-ного раствора
KOH в CH3OH. Реакционную смесь выдерживали
в стеклянной емкости с винтовой крышкой
(“Schott Duran”, Germany) в течение 3 суток при
90°C. По окончании реакции смесь нейтрализо-
вали соляной кислотой, затем продукт концен-
трировали и высаживали в воду, промывали оса-
дителем (водой) и сушили при 50°С в вакууме.

Методы характеристики синтезированных 
блок-привитых сополимеров

Конверсию метакрилатов в процессе полиме-
ризации определяли методом газовой хромато-
графии. Для этого в реакционную смесь вместе с
растворителем вводили внутренний стандарт –
анизол (5 мас. % от концентрации мономера).
В заданные промежутки времени реакции из гер-
метично закрытой реакционной колбы с помо-
щью продутого аргоном микрошприца отбирали
пробы реакционной смеси и растворяли в МП.
Конверсию мономера определяли хроматографи-
чески по уменьшению площади пика мономера
по отношению к площади пика внутреннего
стандарта. Кинетические исследования выполня-
ли с помощью газового хроматографа “Shimadzu
GC-2010 Plus”, снабженного пламенно-иониза-
ционным детектором, с использованием капил-
лярной колонки “Agilent J&W DB-WAX GC Column”
(30 м, 0.53 мм, 0.50 мкм). Температура детектора и
инжектора составляла 250°C.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе
“Bruker AC-400” (400.1 МГц) относительно сиг-
налов растворителя (ДМСО-d6, CDCl3). ИК-спек-
тры полимеров записывали на фурье-спектромет-
ре “Vertex 70” (“Bruker”) в режиме многократного
нарушенного полного внутреннего отражения с
разрешением 4 см−1, число сканов 30.

Молекулярно-массовые характеристики ис-
ходных ПИИ, блок-привитых щеток и выделен-
ных из них боковых цепей определяли с помощью
эксклюзионной жидкостной хроматографии.

ЭЖХ-анализ полимерных продуктов проводи-
ли, используя хроматографический комплекс
“Agilent-1260 Infinity”, оборудованный двумя ко-

лонками с сорбентом PLgel MIXED-C (размер
колонок 7.5 × 300 мм, размер частиц 5 мкм). Ре-
жим элюирования изократический, элюент –
ДМФА, содержащий 0.1 моль/л LiBr, скорость
потока элюента 1 мл/мин, температура 50°C. Мо-
лекулярно-массовые характеристики образцов
определяли по данным рефрактометрического и
вискозиметрического детекторов в комбинации с
детектором по светорассеянию, что позволяет не
использовать калибровочные стандарты. ЭЖХ-
анализ выделенных боковых цепей выполняли на
хроматографе “Prominence” (“Shimadzu”), осна-
щенном рефрактометрическим детектором, на
колонке HR 4E (“Waters”) с сорбентом μ-styrogel
(7.8 × 300 мм, 5 мкм). Режим элюирования изо-
кратический, элюент – ТГФ, скорость потока
0.5 мл/мин, температура 40°C. Молекулярно-
массовые характеристики образцов определяли
по полистирольным стандартам.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для синтеза амфифильных блок-привитых
молекулярных щеток АВА-типа ПММА–блок–
(ПИ–прив–ПМАК)–блок–ПММА с централь-
ным блоком B − молекулярной щеткой с полии-
мидной основной цепью и гидрофильными боко-
выми цепями полиметакриловой кислоты (ПМАК)
и A − периферийными гидрофобными цепями
полиметилметакрилата предложен подход, осно-
ванный на комбинации методов радикальной по-
лимеризации с переносом атома ATRP и “клик”-
химии.

Cu(I)-катализируемое циклоприсоединение
азидов и алкинов (сopper-catalyzed azide−alkyne
cycloaddition, CuAAC) − высокоэффективная ре-
акция сочетания − привлекает большое внима-
ние в связи с высокой специфичностью и толе-
рантностью к присутствию многих функциональ-
ных групп [28]. Метод ATRP активно используют
для макромолекулярного дизайна сополимеров
сложной архитектуры с заданными структурны-
ми параметрами и узким молекулярно-массовым
распределением [29]. Поскольку и ATRP, и реак-
ция CuAAC протекают с участием каталитиче-
ских комплексов на основе солей Cu(I), их
сочетание перспективно для проведения одноре-
акторного синтеза целевых блок-привитых моле-
кулярных щеток.

Синтез гетерофункциональных полиимидных 
макроинициаторов

Для реализации предложенного подхода к
получению целевых сополимеров разработана
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методика синтеза гетерофункциональных муль-
тицентровых полиимидных макроинициато-
ров, содержащих в каждом звене ATRP-ини-

циирующие группы и способные участвовать
в “клик”-реакции концевые алкинильные
группы:
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Для этого на первой стадии были получены об-
разцы алкинил-терминированного ПИ с боковы-
ми фенольными группами в каждом звене. Син-
тез проводили по стандартной двустадийной схе-

ме получения ПИ через промежуточное
получение полиамидокислоты на основе 4,4'-
(1,3-фенилен-диокси)-бисфталевого ангидрида
(рДА) и 2,4-диаминофенола (ДАФ) в растворе в
МП и ее высокотемпературную дегидроциклиза-
цию (имидизацию) в нативном растворе [30–32].
Для введения в концевые звенья полимера алки-
нильных функциональных групп часть диамина
заменяли содержащим алкинильную группу мо-
ноамином АФА, сохраняя при этом эквимоляр-
ное соотношение диангидридных и диаминных
групп. Мольное соотношение мономеров рДА :
: ДАФ : АФА = 1.0 : 0.9 : 0.2. При проведении по-
ликонденсации протестированы два способа вве-
дения в реакционную среду АФА. В первом (табл. 1,
способ 1) АФА растворяли в МП одновременно с
ДАФ, после чего при интенсивном перемешива-
нии в инертной атмосфере (Ar) вводили рДА. Во
втором (табл. 1, способ 2) сначала в раствор ДАФ
аналогичным образом добавляли рДА, а АФА –
через 12 ч после начала синтеза.

Прохождение поликонденсации и структуру
синтезированных ПИ подтверждали методами
ЯМР- (рис. 1а) и ИК-спектроскопии (рис. 1б).

Таблица 1. Условия синтеза и молекулярно-массовые
характеристики гетерофункционального полиимид-
ного макроинициатора (соотношение рДА : ДАФ :
АФА =1.0 : 0.9 : 0.2, растворитель МП, T = 25°С, время
24 ч)

* АФА вносили в реакционную колбу одновременно ДАФ и
** через 12 ч после начала синтеза.

Образец, 
№

Полиимид Полиимидный 
макроинициатор

Mn × 10–3 Ð Mn × 10–3 Ð

1* – – 29.1 1.27

2** 19.5 1.15 25.6 1.54



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 64  № 2  2022

АМФИФИЛЬНЫЕ БЛОК-ПРИВИТЫЕ МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ЩЕТКИ 243

Рис. 1. Спектры ЯМР 1Н (а) и ИК-спектры (б) гидроксилсодержащего полиимида с концевыми алкинильными груп-
пами (1) и мультицентрового полиимидного макроинициатора с 2-бром-изобутиратными инициирующими группами
и концевыми алкинильными группами (2).
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Наличие алкинильных групп в образцах гидрок-
силсодержащих ПИ контролировали по появле-
нию в спектре ЯМР 1Н полученных образцов сиг-
нала в области 4.3 мд, который отнесен к прото-
нам –C≡CH групп (рис. 1а). В ИК-спектре ПИ
помимо характеристических полос поглощения
имидных циклов (при 1370 см−1 и дуплет в обла-
сти 1776 см−1 и 1717 см−1) присутствует слабый пик
при 2300 см−1, который относится к валентным
колебаниям этинильной группы (–С≡С–) (рис. 1б).

В результате полимераналогичной этерифика-
ции групп ОН звеньев ПИ под действием 2-бром-
изобутироилбромида были получены образцы ге-
терофункциональных ПИИ с инициирующими
2-бром-изобутиратными группами практически в
каждом звене основной цепи и концевыми алки-
нильными группами (см. выше схему синтеза).
Реакцию этерификации проводили в разработан-
ных ранее условиях, обеспечивающих количе-
ственное взаимодействие 2-бром-изобутироил-
бромида с гидроксильными группами ПИ [32].

Полноту прохождения реакции этерификации
контролировали с помощью спектров ЯМР 1Н
продуктов по исчезновению сигналов протонов
гидроксильных групп и появлению сигналов ме-
тильных протонов 2-бром-изобутиратных групп
при 1.9 мд. (рис. 1а). Методом спектроскопии
ЯМР 1Н также подтверждали сохранение алки-
нильных групп в структуре ПИ в процессе этери-
фикации по сигналам протонов групп –C≡CH
(4.3 мд).

В табл. 1 приведены молекулярно-массовые
характеристики синтезированных образцов алки-
нил-терминированных ПИ с боковыми 2-бром-
изобутиратными группами. Установлено, что ва-
рьирование очередности внесения моноамина
позволило регулировать степень поликонденса-
ции ПИ и соответственно в дальнейшем количе-
ство 2-бром-изобутиратных групп в образцах
ПИИ на его основе. Интересно отметить, что
данные по увеличению Mn при переходе от гид-
роксилсодержащего ПИ к ПИИ хорошо соответ-
ствуют присоединению n групп 2-бром-изобути-
рата (табл. 1, образец 2), т.е. характеризует про-
цесс как полимераналогичный.

Синтез амфифильных блок-привитых 
молекулярных щеток АВА-типа ПММА–блок–

(ПИ–прив–ПМАК)–блок–ПММА

Полученные образцы гетерофункциональных
полиимидных макроинициаторов с α-бромэфир-
ными группами в каждом повторяющемся звене и
алкинильными группами в концевых звеньях бы-
ли использованы для синтеза амфифильных
блок-привитых молекулярных щеток АВА-типа
ПММА–блок–(ПИ–прив–ПМАК) –блок–ПММА.

Для этого предварительно синтезировали пе-
риферийные линейные A-блоки ПММА с конце-
выми азидными группами ПММА(N3) методом
ATRP:

В качестве инициатора использовали этил-2-
бром-изобутират. Синтез проводили в среде МП
в присутствии каталитического комплекса хлори-
да меди (I) c 4,4'-динонил-2,2'-бипиридином
(CuCl/dNbpy). Мольное соотношение компонен-
тов реакционной смеси ПИИ : CuCl : dNbpy :
: ММА = 1 : 1 : 2 : 600. Далее образцы ПММА, син-
тезированные в контролируемом режиме ATRP,
обрабатывали азидом натрия в среде ДМФА для
замещения концевых групп Br функциональны-
ми азидными группами. Линейные цепи ПММА(N3)
были использованы в качестве макромономеров
для синтеза блок-привитых щеток типа ABA.

Для получения целевых мультикомпонентных
щеток типа ABA были протестированы два под-
хода: однореакторный и двустадийный. По-
скольку реакции CuAAC и ATRP протекают под
действием каталитических комплексов на ос-
нове солей Cu(I), в рамках первого подхода уда-
лось провести одновременно прививку и боко-
вых цепей к блоку B, и периферийных цепей
блока A в режиме “one-pot”. Синтез осуществ-
ляли в среде МП при температуре 70°С в тече-
ние 24 ч, используя в качестве каталитического
комплекса CuCl/PMDETА:
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С помощью метода “клик”-химии прививали
периферийные цепи ПММА(N3) с функциональ-
ными азидными группами к концевым алкиниль-
ным группам гетерофункционального ПИИ. Вве-
дение в блок B гидрофильных боковых цепей
ПМАК осуществляли методом ATRP способом
“прививка от” через промежуточное образование
щетки-прекурсора с боковыми цепями ПТБМА.
Мольное соотношение реагентов ПИИ : ПММА(N3) :
: CuCl : PMDETA : ТБМА = 1 : 1.5 : 1 : 1 : 200. В ре-
зультате последующего кислотного гидролиза
звеньев ТБМА боковых цепей под действием
трифторуксусной кислоты в среде хлористого ме-
тилена получали щеточный блок B с гидрофиль-
ными звеньями ПМАК в боковых цепях.

Успешное протекание полимеризации, поли-
мераналогичное протекание кислотного гидро-
лиза звеньев ТБМА боковых цепей и структуру
синтезированных блок-привитых молекулярных
щеток подтверждали методом спектроскопии
ЯМР 1H (рис. 2). В спектре щетки-прекурсора
ПММА–блок–(ПИ–прив–ПТБМА)–блок–ПММА
помимо сигналов ароматических протонов ос-
новной цепи в области 7–8 м.д. имеются сигна-
лы при 1.4–1.5 мд, соответствующие протонам

трет-бутильных групп; сигналы протонов
OCH3-групп ПММА-блока (3.3–3.7 м.д.) и сигна-
лы протонов метильных групп боковых цепей
ПТБМА и линейного ПММА при 0.7–1.1 м.д.
(рис. 2, спектр 1). В спектре продукта кислотного
гидролиза (рис. 2, спектр 2) при сохранении сиг-
налов ароматических протонов ПИ основной це-
пи блока B, сигналов протонов групп OCH3 блока
ПММА и сигналов протонов метильных групп
боковых цепей, практически отсутствуют сигна-
лы протонов трет-бутильных групп при 1.4–
1.5 м.д., но появляются сигналы протонов
карбоксильных групп с δН = 12.2–12.5 м.д.
Сигнал протонов воды в этом спектре уширен
из-за обмена с карбоксильными группами по-
лимера.

В варианте двустадийной методики на первой
стадии синтезировали линейные триблок-сопо-
лимеры ПММА–блок–ПИ–блок–ПММА. Для
этого методом “клик”-химии CuAAC проводили
прививку линейных блоков ПММА(N3) к конце-
вым алкинильным группам гетерофункциональ-
ного ПИИ:
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Успешное протекание реакции “клик”-хи-
мии, сохранение 2-бром-изобутиратных групп в
звеньях полиимидного блока B подтверждали ме-
тодом спектроскопии ЯМР 1H (рис. 3). На второй
стадии способом “прививка от” на триблок-со-
полимере ПММА–блок–ПИ–блок–ПММА с 2-
бром-изобутиратными группами в каждом звене
полиимидного блока B как мультицентровом
макроинициаторе проводили полимеризацию
ТБМА методом ATRP. В качестве каталитическо-
го комплекса использовали Cu(I)Cl с азотсодер-
жащими лигандами – PMDETA или HMTETA
(табл. 2). В результате последующего кислотного
гидролиза звеньев ТБМА боковых цепей под дей-
ствием трифторуксусной кислоты в среде хлори-
стого метилена получали щеточный блок B с гид-
рофильными звеньями ПМАК в боковых цепях.
Методом спектроскопии ЯМР 1H контролирова-

ли протекание полимеризации ТБМА и полноту
прохождения кислотного гидролиза сложно-
эфирных групп звеньев боковых цепей блока B
(рис. 3).

Для блок-привитых щеток-прекурсоров с бо-
ковыми цепями ПТБМА в щеточном блоке B ме-
тодом ЭЖХ с использованием элюента ДМФА +
0.1 M LiBr были определены молекулярно-массо-
вые характеристики (табл. 2). Использование
двустадийной методики синтеза целевых блок-
привитых щеток ABA-типа позволило охаракте-
ризовать промежуточные полимерные продукты
(рис. 4). Увеличение молекулярной массы при пе-
реходе от гетерофункционального ПИ макроини-
циатора к триблок-сополимеру ПММА–блок–
ПИ–блок–ПММА свидетельствует об успешном
протекании реакции CuAAC между линейным
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ПММА с азидными концевыми группами и алки-
нил-терминированным ПИИ.

Для характеристики синтезированных блок-
привитых щеток ABA-типа ПММА–блок–(ПИ–

прив–ПТБМА)–блок–ПММА методом селектив-
ного щелочного гидролиза основной полимиид-
ной цепи осуществляли выделение боковых це-
пей блока B и периферийных цепей блока A по

Рис. 2. Спектры ЯМР 1Н блок-привитых молекулярных щеток-прекурсоров ПММА–блок–(ПИ–прив–ПТБМА)–
блок–ПММА (1) и амфифильных молекулярных щеток ПММА–блок–(ПИ–прив–ПМАК)–блок–ПММА (2).
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Таблица 2. Экспериментальные условия синтеза и молекулярно-массовые характеристики блок-привитых ще-
ток-прекурсоров ABA-типа ПММА–блок–(ПИ–прив–ПТБМА)–блок–ПММА на гетерофункциональном
ПИИ (Mn = 25.6 × 103, n = 39, Ð = 1.9)

Примечание. Растворитель МП, Ин* – ПММА–блок–ПИ–блок–ПММА, [M] – начальная концентрация мономера, I – од-
нореакторная методика синтеза, II – двухстадийная методика синтеза.

Образец, 
№

Способ 
синтеза Условия синтеза t, ч T, °C [M], 

%

Характеристики боковых цепей

Блок A (ПММА) Блок B (ПТБМА)

Mn × 10–3 k Ð Mn × 10–3 m Ð

1 I ПИИ : ПММА(N3) : CuCl : 
PMDETA : ТБМА =

= 1.0 : 1.5 : 1.0 : 1.0 : 200

24 70 20 20.0 200 1.3 8.6 60 1.5

2 II Ин* : CuCl : PMDETA : 
ТБМА = 1 : 1 : 1 : 200

24 70 20 20.0 200 1.3 8.7 60 1.4

3 II Ин* : CuCl : HMTETA : 
ТБМА = 1 : 1 : 1 : 200

2 50 20 20.0 200 1.3 5.1 36 1.3
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Рис. 3. Спектры ЯМР 1Н линейного триблок-сополимера ПММА–блок–ПИ–блок–ПММА (1), блок-привитых моле-
кулярных щеток-прекурсоров ПММА–блок–(ПИ–прив–ПТБМА)–блок–ПММА (2) и амфифильных блок-привитых
молекулярных щеток ПММА–блок–(ПИ–прив–ПМАК)–блок–ПММА (3).
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Рис. 4. Молекулярно-массовое распределение гете-
рофункционального полиимидного макроинициато-
ра (1) и линейного триблок-сополимера ПММА–
блок–ПИ–блок–ПММА (2).
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Рис. 5. Молекулярно-массовое распределение выде-
ленных боковых цепей блока B и периферийных це-
пей блока A из блок-привитых молекулярных щеток
ПММА–блок–(ПИ–прив–ПТБМА)–блок–ПММА
при использовании элюента ТГФ (1) и ДМФА + 0.1 M
LiBr (2) (табл. 2, образец 1).
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разработанной ранее методике [31]. Методом
ЭЖХ проведен анализ молекулярно-массовых
характеристик выделенных цепей ПТБМА и
ПММА (рис. 5). Установлено, что хроматограм-
мы выделенных цепей при элюировании в рас-
творителях разной природы отличаются. При ис-
пользовании в качестве элюента ТГФ наблюдает-
ся один симметричный пик со среднечисленной
молекулярной массой Mn = 6.4 × 103, который, по-
видимому, относится к выделенным боковым це-
пям ПТБМА блока B. Хроматограмма образца вы-
деленных цепей в ДМФА + 0.1 M LiBr также ха-
рактеризуется мономодальностью с Mn = 20.0 × 103

и полностью совпадает с ММР линейных цепей
ПММА, используемого в реакции CuAAC для
прививки к алкинильным концевым группам ге-
терофункционального ПИИ. Наблюдаемый
факт, по-видимому, связан с избирательным вза-
имодействием цепей ПТБМА и ПММА, выде-
ленных из триблок-сополимеров ПММА–блок–
(ПИ–прив–ПТБМА)–блок–ПММА, с неподвижной
фазой хроматографической колонки в элюентах
разной природы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана методика синтеза гетерофункци-

ональных полиимидных макроинициаторов, со-
держащих α-бромэфирные группы в каждом по-
вторяющемся звене и алкинильные группы в
концевых звеньях. С использованием таких мак-
роинициаторов путем сочетания методов ATRP и
Cu(I)-катализируемого циклоприсоединения ази-
дов и алкинов синтезированы четко определен-
ные амфифильные блок-привитые молекуляр-
ные щетки типа ABA с центральным блоком B −
молекулярной щеткой с полиимидной основной
цепью и боковыми цепями полиметакриловой
кислоты и A – периферийными цепями полиме-
тилметакрилата.

Показана перспективность и эффективность
использования комбинации методов контролируе-
мой радикальной полимеризации с реакциями
“клик”-химии. Полученные результаты открывают
возможности для направленного синтеза сополи-
меров сложной архитектуры с заданными характе-
ристиками и функциональностью, в том числе име-
ющие в своей структуре несовместимые блоки.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 20-13-
00270).
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Радикальной сополимеризацией в растворах (вода, этилацетат, толуол) метакриловых эфиров, со-
держащих олигоэтиленгликолевые и(или) олигопропиленгликолевые блоки разной длины и поряд-
ка расположения, с 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислотой или N-(3-диметиламинопро-
пил)метакриламидом синтезированы амфифильные сульфо- или аминосодержащие молекулярные
щетки. При сополимеризации с 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислотой в воде композици-
онная однородность образующихся сополимеров значительно возрастает по мере повышения кон-
центрации исходных растворов. Показано практически отсутствующее влияние строения макромо-
номеров на константы их сополимеризации с N-(3-диметиламинопропил)метакриламидом в орга-
нических растворителях. Синтезированные аминосодержащие молекулярные щетки проявляют
стимулчувствительные свойства в водных растворах, причем порядок расположения гидрофильно-
го и гидрофобного блоков в боковых цепочках макромолекул влияет на зависимости температуры
фазовых переходов от концентрации полимеров и рН.

DOI: 10.31857/S2308114722700169

ВВЕДЕНИЕ

В последние двадцать лет олиго(этиленгли-
коль)(мет)акрилаты (ОЭГ-МА) стремительно во-
шли в число наиболее исследуемых мономеров,
что связано с несколькими факторами [1–14]. Во-
первых, такие макромономеры обладают высо-
кой (на уровне широко используемых ал-
кил(мет)акрилатов) активностью в радикальной
гомо- и сополимеризации; на их основе могут
быть легко синтезированы полимеры самого раз-
ного состава, архитектуры, молекулярно-массо-
вых характеристик [5–7]. Для разработки методов
получения полимеров с заданными свойствами
были изучены закономерности как традицион-
ной [8, 9], так и разных вариантов контролируе-
мой радикальной полимеризации [15–17] с уча-
стием ОЭГ-МА разного строения. Во многих ис-
следованиях последних лет по этой теме
образующиеся полимеры отнесены к классу мо-
лекулярных щеток, получаемых методом “при-

вивка через” [18, 19]. Вторым фактором популяр-
ности ОЭГ-МА можно назвать доступность ис-
ходного сырья и относительную простоту
технологий их получения, что, в случае выявле-
ния высокой эффективности действия соответ-
ствующих сополимеров, делает возможным орга-
низацию их рентабельного производства. Данное
обстоятельство продемонстрировал пример при-
менения карбоксилатных сополимеров ОЭГ-МА
в качестве суперпластификаторов для бетона [20].
Третьей и наиболее важной причиной интереса к
ОЭГ-МА служат уникальные свойства их (со)по-
лимеров, которые, благодаря сочетанию гидрофоб-
ной основной цепи макромолекул и гидрофильно-
му блоку олигоэтиленгликоля (ОЭГ) в боковой це-
пи, обладают ярко выраженной амфифильностью
и в водных растворах проявляют термочувстви-
тельные свойства (т.е. осуществляют обратимые
фазовые переходы в узких температурных интер-
валах) [3, 14, 21]. При этом низшие критические
значения температуры растворения или опреде-

УДК 541.64:539.199:532.77

EDN: FEVDWV
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ляемые при заданной концентрации полимера
значения температуры фазовых переходов (ТФП)
легко регулируются изменением длины ОЭГ-
блока либо введением в полимер дополнитель-
ных гидрофобных (обычно, высших н-алкиль-
ных) фрагментов в молекулах исходных ОЭГ-МА,
либо сополимеризацией с алкилметакрилатами
или н-алкилакриламидами [21–23]. Поэтому фа-
зовые переходы могут осуществляться в заданных
температурных интервалах, в том числе соответ-
ствующих температуре человеческого тела [9, 24].
В сочетании с такими свойствами ОЭГ-содержа-
щих полимеров, как биосовместимость и биораз-
лагаемость, это привело многих исследователей к
оценке сополимеров ОЭГ-МА в качестве наибо-
лее перспективных наноносителей для контроли-
руемой доставки лекарственных веществ в орга-
низме по сравнению с другими полимерами, в
том числе получаемыми на основе N-изопропи-
лакриламида (предыдущего лидера своеобразно-
го “рейтинга перспективности”) [25, 26]. В це-
лом, возможность регулирования поведения
(со)полимеров ОЭГ-МА в растворителях за счет
варьирования их гидрофильно-гидрофобных
свойств определяет задачи многих проводимых
исследований. Для контролируемой доставки ле-
карственных веществ в организме важными свой-
ствами таких полимеров являются ТФП, форми-
рование и распад мицеллярных наноконтейне-
ров, проницаемость макромолекул через
липофильные слои и т.д. Еще одним развивае-
мым направлением исследований выступает раз-
работка каталитических систем на основе сопо-
лимеров ОЭГ-МА [27, 28], и в этом случае рас-

сматриваются не только их амфифильные
свойства, но и возможность введения аминных,
сульфокислотных и других групп, способных как
непосредственно оказывать каталитический эф-
фект, так и обеспечивать связывание полимера с
другими активными компонентами каталитиче-
ских систем. Кроме того, введение ионогенных
групп придает сополимерам ОЭГ-МА рН-чув-
ствительные свойства, что дополнительно рас-
ширяет возможности применения материалов в
различных целях. Новым направлением исследо-
ваний является также более мягкое регулирова-
ние амфифильного баланса сополимеров ОЭГ-МА
путем введения в их состав умеренно гидрофоб-
ных блоков олигопропиленгликоля (ОПГ) [29, 30],
дополнительным достоинством которых, по срав-
нению с гидрофобными н-алкильными блоками,
считаются биосовместимость и биоразлагаемость.

В настоящей работе впервые рассмотрены
особенности радикальной сополимеризации в
растворителях ОЭГ- и(или) ОПГ-содержащих
метакриловых эфиров разного строения с 2-акри-
ламидо-2-метилпропансульфокислотой (АПСК)
или N-(3-диметиламинопропил)метакрилами-
дом (ДАПА) с образованием амфифильных ионо-
генных молекулярных щеток четырех типов –
сульфо- или аминосодержащих полимеров с мо-
ноблоками ОЭГ или ОПГ в боковых цепочках
(МЩ-I, МЩ-II), а также с диблочными боковы-
ми цепочками при разном расположении ОЭГ- и
ОПГ-фрагментов относительно основной макро-
молекулярной цепи (МЩ-III, МЩ-IV):

Таким образом, для синтеза молекулярных
щеток использован метод “прививка через” [18] –
радикальная сополимеризация с участием макро-
мономеров, что позволяет четко контролировать
состав и структуру получаемых продуктов. Кроме
закономерностей синтеза щеток, в работе рас-
смотрено влияние их состава и структуры на рас-

творимость в органических растворителях и в
воде (в том числе в зависимости от температуры
и рН).

В использованных далее обозначениях моно-
меров и полимеров среднее содержание звеньев в
ОЭГ- и ОПГ-блоках показано как индекс в Еn
и Рm соответственно. В обозначениях исходных
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макромономеров слева направо приводятся ко-
личество атомов углерода в концевом углеводо-
родном радикале (для концевой гидроксильной
группы указано Н), затем – последовательно рас-
положенные от этого радикала ОЭГ- и(или)
ОПГ-блоки (Еn и(или) Рm), далее обозначен мета-
крилоильный (М) или акрилоильный (А) поли-
меризующийся фрагмент. Например, общая
структура метоксиолиго(этиленгликоль)мета-
крилатов представлена как С1ЕnМ. При обозначе-
нии составов сополимеров показаны использо-
ванные сомономеры, а в скобках дано мольное
содержание кислотных или аминных звеньев в
полимере. Пример – молекулярная щетка типа
МЩ-I для случая сополимера С1Е8М и АПСК
при содержании сульфокислотных звеньев 50%
имеет обозначение С1Е8М–АПСК(50).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали ДАПА и АПСК фирмы
“Sigma Aldrich”. Исходные (мет)акриловые мак-
ромономеры синтезировали по методике [10] ме-
тодом этерификации метакриловой или акрило-
вой кислот соответствующими спиртами, содер-
жащими ОЭГ- и(или) ОПГ-блоки. Для синтеза
додетоксиолиго(этиленгликоль)метакрилатов
(R4 = С12Н25), содержащих 7 или 10 этиленглико-
левых звеньев, применяли промышленные эток-
силированные жирные спирты, марок АЛМ-7 и
АЛМ-10 соответственно (Общество с ограничен-
ной ответственностью “Завод синтанолов”, Рос-
сия). Методы синтеза остальных исходных спир-
тов описаны в работе [10]. Молекулярную массу и
среднее содержание звеньев в ОЭГ- и ОПГ-бло-
ках рассчитывали по данным спектроскопии
ЯМР 1Н и по гидроксильному числу (согласно
ISO 4326:1980). Для определения состава синте-
зированных исходных спиртов и макромономе-
ров (а также выделенных полимеров) применяли
метод спектроскопии ЯМР 1Н с использованием
прибора “Agilent DD2 400”.

Синтез молекулярных щеток

Радикальную сополимеризацию макромоно-
меров с АПСК проводили в водных растворах при
суммарной начальной концентрации мономеров
(Σ[М]0) 15–70 мас. % и температуре 60°С в при-
сутствии персульфата калия как инициатора
(0.5–1.0 мол. % от суммы мономеров) и тиоглико-
левой кислоты в качестве регулятора молекуляр-
ной массы (0.8–3.0 мас. % от суммы мономеров).
Радикальную гомогенную сополимеризацию
макромономеров с ДАПА осуществляли в этил-
ацетате или толуоле при суммарной концентра-
ции мономеров 20–50 мас. % и температуре 70–
85°С в присутствии 2,2'-азобисизобутиронитрила

в качестве инициатора (1 мас. % от суммы моно-
меров). После завершения синтеза сополимеры
выделяли из реакционной смеси высаждением в
холодный гексан.

Методы определения состава, молекулярно-
массовых характеристик молекулярных щеток 

и их поведения в растворах

При проведении сополимеризации определя-
ли динамику изменения концентрации обоих со-
мономеров, что позволяло построить кинетиче-
ские кривые и вычислить составы сополимеров,
образующихся при любых конверсиях. Адекват-
ность метода подтверждали соответствием рас-
четных значений составов сополимеров, опреде-
ленным экспериментально методом спектроско-
пии ЯМР 1Н для выделенных из реакционных
смесей образцов полимеров. Содержание ДАПА в
реакционных смесях устанавливали методом га-
зовой хроматографии на приборе “Хромос ГХ-1000”
(Россия) с использованием капиллярной колон-
ки “VB-1” (0.32 мм × 30 м, температура испарите-
ля и детектора – 250°С). Содержание АПСК и ме-
токсиолиго(этиленгликоль)(мет)акрилатов нахо-
дили методом высокоэффективной жидкостной
хроматографии (ВЭЖХ) на приборе “Хромос
ЖХ-301” (Россия), оснащенном спектрофото-
метрическим детектором и колонкой “Cosmosil
5C18-MS-II” (4.6 × 250 мм), элюент – смесь фос-
фатного буфера (рН 3) и водного раствора ацето-
нитрила (87 об. %) в объемном соотношении 1 : 1,
расход 0.6 мл/мин (30°С). Определение концен-
трации высших алкоксиолиго(этиленгликоль)ме-
такрилатов и ОПГ-содержащих макромономеров
ВЭЖХ выполняли на приборе “Shimadzu Promi-
nence” (Япония), оснащенном рефрактометриче-
ским и УФ-детекторами с использованием соот-
ветственно колонки “Kromasil C-18” (4.6 × 250 мм),
элюент – ацетонитрил, расход 0.9 мл/мин (55°C)
и колонки “Kromasil NH2” (4.6 × 250 мм), элюент –
циклогексан, расход 1.5 мл/мин (25°C).

Структура и состав полученных сополимеров
подтверждали методом спектроскопии ЯМР 1H
на приборе “Agilent DD2 NMR400 WB” (400 MГц)
в дейтерохлороформе. Пример спектра сополи-
мера С1Е7Р10М и ДАПА (МЩ-III) представлен на
рис. 1. Соотношение мономерных звеньев в со-
ставе полимера определяли путем сравнения пло-
щадей протонов b в составе С1Е7Р10М (9.3 протона
на звено) с суммарной площадью протонов h, i, l в
составе ДАПА (10 протонов на звено). В соответ-
ствии с представленным примером спектра соот-
ношение звеньев макромономера и ДАПА соста-
вило 80.4 : 19.6 при исходном мольном соотноше-
нии мономеров в реакционной смеси 80 : 20.

В случае сополимеризации макромономеров и
ДАПА методом Фейнмана–Росса рассчитывали
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относительные активности сомономеров (детали
методики вычислений описаны в работе [9]). На
основе полученных данных по динамике измене-
ния состава сополимеров по мере роста конвер-
сии [31] вычисляли значения фактора компози-
ционной неоднородности Ф (чем выше значение Φ,
тем более неоднородным является сополимер):

где αi – средний состав сополимера на i-м участке
конверсии; ωi – мольная доля сополимера, полу-
ченного на i-м участке конверсии. Для расчетов
использовали участки конверсии 0–33, 34–66 и
67–100%.

Молекулярные массы и коэффициенты поли-
дисперсности Р для синтезированных полимеров
типа МЩ-II–МЩ-IV находили методом гель-
проникающей хроматографии с использованием
прибора “Хромос ЖК-301”, оснащенного рефрак-
тометрическим детектором и двумя последова-
тельно расположенными эксклюзионными ко-
лонками “Phenogel 50A” и “Phenogel 10E3A” фирмы
“Phenomenex” (с диапазоном измерений молеку-
лярной массы полимеров от 1 × 102 до 7.5 × 104),
элюент – тетрагидрофуран. Для расчета молеку-
лярной массы полимеров применяли калибровку

= =

 
= ω × α − ω ⋅ α 

 
 

2
2

1 1
,

k k

i i i i
i i

Φ

по полистиролу. В случае полимеров типа МЩ-I
использовали колонку “Phenomenex Biosep-3000”
(элюент – водный раствор 0.25 моль/л NaNO3 и
0.01 KH2PO4), для калибровки применяли поли-
этиленгликолевые стандарты.

Для характеристики термо- и рН-чувствитель-
ных свойств полимеров в водных растворах уста-
навливали температуру фазового перехода (ТФП,
во многих публикациях последних лет использу-
ется также термин “температура помутнения”).
Значения ТФП определяли по положению мак-
симума первой производной s-образной зависи-
мости оптического пропускания водных раство-
ров полимеров от температуры [32]. Оптическое
светопропускание измеряли с использованием
фотоколориметра КФК-2 на длине волны 670 нм
при скорости нагревания растворов 1–2 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование сополимеризации 
олиго(этиленгликоль)(мет)акрилатов и АПСК

При сополимеризации АПСК с различными
гидрокси- или метоксиолиго(этиленгликоль)ме-
такрилатами в относительно разбавленных вод-
ных растворах (при начальной суммарной кон-
центрации сомономеров Σ[М]0 = 15 мас. %) суль-

Рис. 1. Спектр ЯМР 1H сополимера С1Е7Р10М и ДАПА (растворитель – CDCl3).
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фокислотный мономер расходовался с заметно
меньшей скоростью. Примеры кинетических
кривых расхода сомономеров представлены на
рис. 2а. Такое соотношение активностей соответ-
ствует известным закономерностям сополимери-
зации в других системах типа метакриловый
эфир–N-замещенный акриламид. Например, для
пары метилметакрилат–N-метилакриламид кон-
станты сополимеризации составляют 3.30 и 0.28
соответственно (растворитель – этанол) [33]. Од-
нако нами было отмечено, что при повышении
концентрации сомономеров (при неизменном их
начальном мольном соотношении) относитель-
ные активности ОЭГ-содержащих макромономе-
ров и АПСК заметно выравниваются (рис. 2б).

Аналогичные концентрационные эффекты
были зафиксированы ранее для сополимериза-
ции АПСК с акриламидом в водных растворах
[34], и повышение относительной активности
сульфокислотного акриламида было объяснено
влиянием резко усиливающейся при повышенных
значениях концентрации ассоциацией молекул
этого мономера как между собой, так и с расту-
щими макрорадикалами. Вероятно, аналогичные
факторы определяют проявление концентраци-
онного эффекта и при сополимеризации АПСК с
ОЭГ-содержащими макромономерами.

Наличие концентрационных эффектов при
синтезе молекулярных щеток типа МЩ-I может
быть использовано для повышения их компози-
ционной однородности. На рис. 3а на примере
системы С1Е8М–АПСК проиллюстрировано
влияние конверсии и суммарной исходной кон-
центрации сомономеров (при их эквимольном
начальном соотношении) на составы образую-

щихся сополимеров. Однако для таких систем
(типа метакрилат–АПСК), несмотря на выравни-
вание относительных активностей сомономеров
по мере роста Σ[М]0, не удается получить молеку-
лярные щетки с высокой степенью однородности
по составу. Это количественно показывают зна-
чения факторов композиционной неоднородно-
сти Ф – они вычислены для сополимеров, синте-
зированных при высоких значениях конверсии
сомономеров. На рис. 4 видно, что при росте на-
чальных значений концентрации сомономеров
значения Ф для сополимеров метакриловых мак-
ромономеров и АПСК могут быть снижены в
~2 раза – с 80–90 до 45–54 (композиционную од-
нородность можно считать высокой при значени-
ях Ф < 10). Аналогичные данные получены для
сополимеров гидроксиолиго(этиленгликоль)ме-
такрилата и метоксиолиго(этиленгликоль)мета-
крилата с увеличенной (до 21 звена) длиной ПЭГ-
цепочки.

Гораздо более однородные щетки удалось по-
лучить при замене метакриловых макромономе-
ров на акриловые. На рис. 5 представлены приме-
ры кинетических кривых расхода сомономеров
при сополимеризации метоксиолиго(этиленгли-
коль)акрилата и АПСК при начальной их сум-
марной концентрации 15 и 70 мас. %. Если по-
смотреть на рис. 3б, то хорошо видно, как по мере
использования более концентрированных исход-
ных смесей происходит выравнивание кривой за-
висимости состава от конверсии, и при значениях
Σ[М]0 = 70 мас. % от начального этапа реакции до
практически полного исчерпания мономеров об-
разуются молекулярные щетки, чей состав соот-
ветствует составу исходной мономерной смеси.
Кривая 2 на рис. 4 демонстрирует, что показа-

Рис. 2. Влияние Σ[М]0 на динамику роста конверсии сомономеров К при сополимеризации эквимольного количества
С1Е21М (1) и АПСК (2) в воде; Σ[М]0 = 15 (а) и 70 мас. % (б).
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тель Ф при этом достигает очень низкого значе-
ния 0.1, что свидетельствует об образовании сопо-
лимера с очень высокой композиционной одно-
родностью. Таким образом, сополимеризация
как метакриловых, так и акриловых ОЭГ-содер-
жащих макромономеров с АПСК в высококон-
центрированных водных растворах позволяет
синтезировать сульфосодержащие молекулярные
щетки с гораздо более высокой композиционной
однородностью по сравнению с синтезом в более
разбавленных растворах.

Полимеризационные системы с подобными
эффектами относятся к неклассическим (“осо-
бым”) [34, 35]. Для таких систем нельзя опреде-
лить адекватные константы сополимеризации,
позволяющие с достаточной точностью рассчи-
тать дифференциальные или средние составы со-
полимеров при любых заданных конверсиях и на-

чальных значениях концентрации сомономеров.
Следует также отметить, что композиционная од-
нородность может существенно влиять на такие
свойства амфифильных сополимеров, которые
определяются именно оптимальным соотноше-
нием гидрофильных и гидрофобных свойств.
Например, как показано в работе [22], для ам-
фифильных сополимеров олиго(этиленгли-
коль)метакрилатов, способных к образованию
ферментоподобных мономолекулярных мицелл
(“single chain nanoparticles”) с узким распределе-
нием по размерам, одним из обязательных требо-
ваний выступает высокая композиционная одно-
родность полимеров.

Закономерности сополимеризации ОЭГ- 
и ОПГ-содержащих макромономеров с ДАПА

При синтезе аминосодержащих молекулярных
щеток методом сополимеризации с ДАПА все ис-
следуемые макромономерные метакриловые эфи-
ры проявляли более высокую активность (при
любых исходных соотношениях сомономеров),
однако скорость расходования аминного мета-
криламида была лишь незначительно ниже как
при низких, так и при высоких начальных сум-
марных значениях концентрации сомономеров.
На рис. 6 представлены примеры кинетических
кривых, полученных при синтезе молекулярных
щеток типа МЩ-III (а) и МЩ-II (б).

Второй важной особенностью, отличающей
аминосодержащие полимеризационные системы
от описанных выше (включающих сульфокислот-

Рис. 3. Влияние конверсии и суммарной исходной
концентрации сомономеров (при их эквимольном
начальном соотношении) на состав образующихся
сополимеров С1Е8М–АПСК (а) и С1Е3А–АПСК (б);
Σ[М]0 = 15 (1), 35 (2) и 70 мас. % (3).
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Рис. 4. Влияние суммарной исходной концентрации
мономеров (при их начальном эквимольном соотно-
шении) на значения факторов композиционной не-
однородности Ф синтезированных сополимеров
С1Е8М–АПСК (1) и С1Е3А–АПСК (2).
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ный мономер), является очень небольшое влия-
ние суммарной начальной концентрации сомо-
номеров на составы образующихся сополимеров
(рис. 7), которые были близки к составам исход-
ных мономерных смесей в ходе всего процесса.
В количественной форме это нашло отражение в
значениях Ф, которые составили 10 и менее для
всех синтезированных аминосодержащих моле-
кулярных щеток.

Основной причиной отсутствия концентраци-
онного эффекта стало применение в данной се-
рии экспериментов малополярных органических
растворителей, не склонных к сильным ассоциа-

тивным взаимодействиям с молекулами органи-
ческих веществ. В таких растворителях ассоциа-
ция мономеров менее выражена, и влияние ас-
социативных факторов в рассматриваемых
системах не проявилось. Это сделало целесооб-
разным вычисление и адекватное использование
констант сополимеризации. Были проведены
синтезы в широком интервале соотношений мо-
номеров, и диаграммы состава сополимеров, об-
разующихся при низких значениях конверсии (не
более 10%), показаны на рис. 8.

Как видно из табл. 1, рассчитанные методом
Фейнмана–Росса относительные активности со-

Рис. 5. Влияние Σ[М]0 на динамику роста конверсии сомономеров при сополимеризации эквимольного количества
С1Е3А (1) и АПСК (2) в воде; Σ[М]0 = 15 (а) и 70 мас. % (б).
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Рис. 6. Зависимости конверсии сомономеров от времени при сополимеризации эквимольного количества С1Е7Р5М (1)
или С12Е7М (3) с ДАПА (2, 4); Σ[М]0 = 20 мас. %.
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мономеров мало отличаются при изменении со-
става макромономеров и образовании молеку-
лярных щеток типов МЩ-II–МЩ-IV. Вычислен-
ные константы сополимеризации для всех
аминосодержащих полимеризационных систем
позволяют довольно точно описать как началь-
ные составы сополимеров, так и полученные при
глубоких степенях превращения (при использо-
вании различных соотношений и суммарных зна-
чений концентрации исходных сомономеров). В
качестве примера на рис. 9 представлены зависи-
мости состава сополимера С1Е7Р5М–ДАПА от
конверсии, построенные по экспериментальным
данным и расчетным, определенным на основе
констант сополимеризации.

Поведение синтезированных молекулярных щеток 
в растворах

Все синтезированные сульфосодержащие мо-
лекулярные щетки типа МЩ-I имели низкие мо-
лекулярные массы (значения среднечисленных
молекулярных масс синтезированных полимеров
составляли от 3800 до 6800), не растворялись в уг-
леводородах, ацетонитриле, но хорошо растворя-
лись в воде, N,N-диметилформамиде и диметил-
сульфоксиде. При небольшой доле звеньев
АПСК указанные сополимеры также растворимы
в тетрагидрофуране, а при содержании звеньев
сульфокислоты 50% и более являются нераство-
римыми в указанном растворителе. В водных рас-
творах многие гомополимеры различных ОЭГ-МА
проявляют термочувствительные свойства. На-
пример, гомополимер метоксиолиго(этиленгли-
коль)метакрилата, содержащий в среднем 7.2 ок-
сиэтильных звеньев, имеет значение ТФП 82°С
[16]. Однако введение в аналогичный полимер
(n = 8) 5 мол. % (или более) гидрофильных зве-
ньев АПСК привело к потере термочувствитель-
ных свойств и растворимости полимера в воде
во всем исследованном диапазоне температуры.
Не демонстрировали такие свойства и все другие
синтезированные щетки типа МЩ-I. Вероятно,
для придания сульфосодержащим молекулярным

Рис. 7. Влияние конверсии и суммарной исходной
концентрации сомономеров (при их эквимольном
начальном соотношении) на состав образующихся
сополимеров С12Е7М–ДАПА (а) и С1Р7Е8М–ДАПА (б).
Σ[М]0 = 20 (1) и 50 мас. % (2).
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щеткам термочувствительных свойств необходи-
мо сбалансировать их амфифильность путем вве-
дения дополнительных гидрофобных фрагмен-
тов.

В табл. 2 представлены условия синтеза и мо-
лекулярно-массовые характеристики синтезиро-
ванных аминосодержащих сополимеров. Все
синтезированные щетки типов МЩ-II–МЩ-IV
не растворимы в неполярном гексане и раство-
римы в более полярном толуоле, а также таких
органических растворителях, как этилацетат,
тетрагидрофуран и ацетонитрил. В воде при
нормальных условиях большинство полимеров
растворяется, но многие из них при нагревании
растворов до определенных значений температу-
ры теряют растворимость. Это выражается в по-
мутнении растворов, что сопровождается резким
понижением коэффициента светопропускания –
со 100% до 0 (рис. 10). При охлаждении растворы
вновь становятся прозрачными. Таким образом, в
водных растворах такие молекулярные щетки
проявляют термочувствительные свойства по ти-
пу НКТР. Для синтезированных аминосодержа-
щих сополимеров характерны и pH-чувствитель-
ные свойства, поскольку значения ТФП изменя-
ются в зависимости от рН. Были выявлены
интересные особенности, связанные с влиянием
состава и строения молекулярных щеток (длины
гидрофильных ОЭГ- и(или) гидрофобных ОПГ-
блоков, порядка их расположения в диблочных
боковых цепочках, содержания аминных звеньев)
на значения ТФП при различных рН и концен-
трации полимеров.

Известно, что в большинстве случаев значения
ТФП понижаются при росте концентрации тер-
мочувствительных полимеров в водных раство-
рах. Это характерно, например, для подробно ис-
следованных термочувствительных (со)полиме-
ров N-изопропилакриламида или сополимеров
метоксиолиго(этиленгликоль)(мет)акрилатов с
высшими алкилметакрилатами. Данный эффект
связан с тем, что при повышении концентрации
усиливаются межмолекулярные взаимодействия

(особенно между гидрофобными фрагментами
макромолекул), что способствует образованию и
укрупнению агрегатов макромолекул с дальней-
шей потерей ими растворимости. В результате,
образование водонерастворимой фазы в более
концентрированных растворах происходит при
менее высоких значениях температуры. Однако в
ряде случаев значения ТФП зависят от концен-
трации полимеров очень слабо, что свидетель-
ствует о преобладании внутримолекулярных гид-
рофобных взаимодействий даже при повышен-
ных значениях концентрации. Такие эффекты
выявлены, например, для некоторых производ-
ных гидроксиэтилцеллюлозы [36] и поли(N,N-
бис-(2-метоксиэтил)акриламида [37], для моди-
фицированных полилактидов, содержащих ОЭГ-

Таблица 1. Константы сополимеризации макромономеров разного строения (r1) и ДАПА (r2) в этилацетате или
толуоле

Макромономеры Растворитель r1 r2

С1Р4М Этилацетат 1.47 ± 0.13 0.60 ± 0.04

С1Е7Р5М Этилацетат 1.32 ± 0.05 0.66 ± 0.02

С1Е7Р10М Этилацетат 1.42 ± 0.11 0.92 ± 0.05

С1Р7Е8М Этилацетат 1.24 ± 0.09 0.71 ± 0.03

С12Е7М Толуол 1.15 ± 0.05 0.60 ± 0.02

Рис. 9. Влияние конверсии на состав сополимеров
С1Е7Р5М–ДАПА при исходных соотношениях моно-
меров 80 : 20 (1), 65 : 35 (2), 50 : 50 (3), 35 : 65 (4) и 20 :
80 (5). Точки – экспериментальные данные, линии –
расчет на основе констант сополимеризации.
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цепочки [38]. В каждом из перечисленных случа-
ев, это наблюдалось только для определенных со-
ставов полимеров, что указывает на нетривиаль-
ность подобных зависимостей и их реализации
лишь при определенных характеристиках амфи-
фильных термочувствительных полимеров.

Именно такой вариант найден для нейтраль-
ных растворов синтезированных молекулярных
щеток типа МЩ-III (рис. 11а), причем постоян-
ство значений ТФП при разных значениях кон-
центрации полимеров наблюдалось при различ-
ном содержании звеньев ДАПА (в интервале 0–
20%). Для аминосодержащих сополимеров двух
других типов такой эффект отсутствовал – значе-
ния ТФП понижались при повышении концен-
трации. Соответствующий пример показан на
рис. 11б для сополимера типа МЩ-IV. Пониже-
ние ТФП происходило и в кислых водных раство-
рах – для сополимера додетоксиолиго(эти-
ленгликоль)метакрилата (n = 7) и ДАПА (тип
МЩ-II) оно составило 3.2°С при росте концен-
трации от 0.1 до 1.0 мас. % На рис. 12 для 1%-ных
нейтральных растворов сополимеров, содержа-
щих диблочные боковые цепочки, показано, что
при данных условиях порядок расположения

ОЭГ- и ОПГ-блоков не оказывал влияния на ха-
рактер и степень изменения температуры фазо-
вых переходов при повышении содержания
аминных звеньев с 5 до 20 мол. %.

Важным свойством синтезированных молеку-
лярных щеток можно назвать проявление ими
pH-чувствительных свойств в водных растворах,
причиной которых выступают кислотно-основ-
ные взаимодействия с участием аминогрупп. На
рис. 13 представлены данные по влиянию рН сре-
ды на температуру фазовых переходов сополиме-
ров с близким общим соотношением гидрофиль-
ных и гидрофобных блоков, но разным порядком
их расположения в диблочных боковых цепочках.
По мере повышения кислотности среды увеличи-
вается доля протонированных аминогрупп, а по-
вышение содержания положительно заряженных
аммониевых групп в макромолекулах повышает
их гидрофильность. Поэтому в кислых средах
значения ТФП для обоих типов сополимеров за-
метно увеличиваются, причем отдичия между од-
нотипными полимерами с разным содержанием
звеньев ДАПА значительно возрастают. В щелоч-
ных средах (при приближении к рН 12), напро-
тив, происходит резкое сближение значений

Таблица 2. Составы (для низких значений конверсии) и молекулярно-массовые характеристики (для высоких)
синтезированных аминосодержащих сополимеров; М2 = ДАПА

Примечание. Для полимеров 1–3 – толуол, для полимеров 4–16 – этилацетат.
*Для сополимеров, образующихся при конверсии мономеров не более 10%.
**Для сополимеров, полученных при высоких значениях (более 70%) конверсии мономеров.

Полимер, № М1 М1 : М2 Σ[M]0, мас. % m1 : m2* Mn** Ð**

1 С12Е7М 80 : 20 20 85 : 14 15746 1.70

2 С12Е7М 50 : 50 20 62 : 38 7892 1.23

3 С12Е7М 35 : 65 20 46 : 54 10037 1.36

4 С1Е7Р5М 80 : 20 20 86 : 14 5900 1.63

5 С1Е7Р5М 65 : 35 20 74 : 26 5950 1.50

6 С1Е7Р5М 50 : 50 20 58 : 42 3800 1.43

7 С1Е7Р10М 95 : 5 30 96 : 4 16800 1.61

8 С1Е7Р10М 90 : 10 30 93 : 7 15900 1.73

9 С1Е7Р10М 80 : 20 20 86 : 14 10200 1.36

10 С1Е7Р10М 65 : 35 20 68 : 32 8950 1.37

11 С1Е7Р10М 50 : 50 20 54 : 46 6900 1.24

12 С1Р7Е8М 95 : 5 30 96 : 4 9500 1.41

13 С1Р7Е8М 90 : 10 30 92 : 8 9100 1.31

14 С1Р7Е8М 80 : 20 20 83 : 17 8000 1.26

15 С1Р7Е8М 65 : 35 20 70 : 30 6850 1.20

16 С1Р7Е8М 50 : 50 20 55 : 45 5800 1.12
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ТФП для однотипных молекулярных щеток, со-
держащих 5, 10 или 20% звеньев ДАПА. В этих
условиях в макромолекулах практически не со-
держатся гидрофильные аммониевые группы, а
незаряженные аминогруппы имеют амфифиль-
ный характер и не оказывают заметного влияния
на общий гидрофильно-гидрофобный баланс
макромолекул.

Наблюдается и некоторое влияние порядка
расположения ОЭГ- и ОПГ-блоков в боковых це-
почках. Когда “наружными” являются гидрофоб-
ные блоки (МЩ-IV), т.е. гидрофильный ОЭГ-
блок расположен между двумя гидрофобными
цепочками (основной цепью макромолекулы и
ОПГ-блоком в боковой цепи), то степень влия-
ния подкисления среды на значения ТФП замет-
но увеличивается (особенно при возрастании со-
держания аминогрупп в полимере). Например,
при изменении рН от 6.7 до 2.6 для сополимера
С1Р7Е8М–ДАПА(20), имеющего “наружные”
гидрофобные ОПГ-цепочки, ТФП возрастает на
48°С (и полимер вплотную подходит к границе
потери термочувствительных свойств), а для со-
полимера С1Е7Р10М–ДАПА(20), содержащего
“наружные” гидрофильные ОЭГ-цепочки –
только на 19°С. Еще одним отличием можно на-
звать прохождение зависимости ТФП от рН через
явно выраженный минимум в случае сополиме-
ров типа МЩ-IV с небольшим содержанием ДАПА
(рис. 13б), особенно он заметен при содержании
аминных звеньев 5%. Для сополимера типа

Рис. 10. Примеры зависимости степени светопропус-
кания τ от температуры для водных растворов сопо-
лимеров С1Е7Р10М (1, 2, 5) или С1Р7Е8М (3, 4, 6) и
ДАПА при содержании аминных звеньев 5 (1, 3), 10
(2, 4) и 20 мол. % (5, 6). Концентрация – 1.0 мас. %.
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Рис. 11. Зависимости значений ТФП от концентра-
ции сополимеров С1Е7Р10М (а) или С1Р7Е8М (б) с
ДАПА в водных растворах (рН 6.7) при содержании
аминных звеньев 5 (1, 4), 10 (2, 5) и 20 мол. % (3, 6).
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Рис. 12. Влияние содержания аминосодержащих зве-
ньев в сополимерах С1Е7Р10М (1) или С1Р7Е8М (2) с
ДАПА на значения ТФП в водных растворах (рН 6.7).
Концентрация – 1.0 мас. %.
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МЩ-III (рис. 13а) с таким же содержанием амин-
ных звеньев зависимость имеет едва выраженный
минимум, а для полимера с 10% звеньев ДАПА
экстремум вообще отсутствует.

Можно предположить, что зафиксированные
для молекулярных щеток МЩ-III и МЩ-IV
(имеющих разные порядки расположения ОЭГ- и
ОПГ-блоков в боковых цепочках) отличия в зави-
симостях ТФП от концентрации полимеров и от
рН водных растворов связаны с различными пре-
обладающими конформациями макромолекул.
Известно [24], что сополимеры метоксиоли-
го(этиленгликоль)метакрилатов с высшими ал-
килметакрилатами и с высшими алкоксиоли-
го(этиленгликоль)метакрилатами в воде образу-
ют мицеллы разных типов. В первом случае, это
классические мицеллы с гидрофобным ядром и

подвижной гидрофильной “короной”, а во вто-
ром – мицеллы “цветочного” типа, поскольку
в звеньях высших алкоксиолиго(этиленгли-
коль)(мет)акрилатов все ОЭГ-цепочки, связан-
ные с двух сторон с гидрофобными фрагментами
ядра мицеллы, образуют гидрофильные “петли” –
“лепестки цветка”. Аналогично, синтезирован-
ные в настоящей работе молекулярные щетки
МЩ-III могут образовывать мицеллы классиче-
ского типа, а молекулярные щетки МЩ-IV –
“цветочные”. В первом случае, подвижная гидро-
фильная “ОЭГ-корона” занимает бóльший объем
и лучше препятствует как объединению мицелл в
более крупные агрегаты, так и протонированию
аминогрупп макромолекул (находящихся на по-
верхности “ядра”) с образованием ионов аммо-
ния, повышающих гидрофильность макромоле-
кулы. В результате, повышение концентрации
полимеров не приводит к формированию укруп-
ненных агрегатов (и, как следствие, к понижению
ТФП), а рост кислотности среды менее сильно
повышает температуру фазовых переходов. В
“цветочных” мицеллах гидрофильная “ОЭГ-ко-
рона” с обеих сторон связана с гидрофобным “яд-
ром”, что должно повышать ее компактность и
уменьшать препятствия для “внешних” взаимо-
действий с участием компонентов “ядра”. С этим
могут быть связаны зафиксированные для поли-
меров типа МЩ-IV понижение ТФП при повы-
шении концентрации и более резкое повышение
ТФП в сильнокислой среде.

Амфифильные молекулярные щетки типа
МЩ-II, которые содержат в макромономерных
звеньях только ОЭГ-блок и концевой додециль-
ный радикал, имеющий ярко выраженные гидро-
фобные свойства, проявляют термочувствитель-
ность в водных растворах в гораздо более узком
интервале условий по сравнению с полимерами
типа МЩ-III и МЩ-IV, в боковых цепочках ко-
торых гидрофобные функции выполняют ОПГ-
блоки. Так, при эквимольном соотношении зве-
ньев додетоксиолиго(этиленгликоль)метакрила-
та (С12Е7М) и ДАПА такие молекулярные щетки в
нейтральной и щелочной среде не растворяются в
воде и становятся водорастворимы только в силь-
но кислой среде (рН 2.6), но не подвергаются фа-
зовым переходам при нагревании вплоть до тем-
пературы кипения растворителя. Уменьшение
содержания макромономерных звеньев в сополи-
мерах С12Е7М и ДАПА (до соотношения 30 : 70
или 10 : 90) обеспечивает растворимость в воде
при всех значениях рН. Однако такие полимеры
не выпадают в осадок при нагревании водных
растворов с рН 2.6 или 6.4. Лишь в слабоосновной
среде (рН 9.2) они начинают проявлять термочув-
ствительные свойства, и значения ТФП составля-
ют 79.4°С (30 : 70) и 48.2°С (10 : 90). Такие же
свойства в водных растворах (при тех же рН) про-
демонстрировали и аналогичные сополимеры, в

Рис. 13. Влияние значений рН водных растворов на
значения ТФП сополимеров С1Е7Р10М (а) или
С1Р7Е8М (б) с ДАПА при содержании аминных зве-
ньев 5 (1, 4), 10 (2, 5) и 20 мол. % (3, 6). Концентра-
ция – 1.0 мас. %.
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которых гидрофильная ОЭГ-цепочка увеличена
на три звена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, определены условия синтеза
композиционно-однородных сульфо- или ами-
носодержащих молекулярных щеток методом
гомогенной радикальной сополимеризации в
растворителях мономеров АПСК или ДАПА с
амфифильными макромономерными (мет)ак-
риловыми эфирами, содержащими гидрофиль-
ные (ОЭГ-) и гидрофобные (ОПГ-, н-додецильные)
блоки разной длины и порядка расположения.
При синтезе сульфосодержащих сополимеров в
водных растворах выявлен сильный концентра-
ционный эффект – влияние исходных значений
концентрации сомономеров (при их неизменном
соотношении) на состав образующихся сополи-
меров. При синтезе аминосодержащих сополиме-
ров в толуоле или этилацетате отсутствие концен-
трационного эффекта позволяет использовать
найденные для пяти полимеризационных систем
коэффициенты относительной активности сомо-
номеров для адекватного вычисления состава мо-
лекулярных щеток при любых значениях конвер-
сии, соотношениях и концентрации сомономе-
ров. Строение макромономеров практически не
влияет на синтез аминосодержащих щеток, но
порядок расположения ОЭГ- и ОПГ-блоков в бо-
ковых цепочках отражается на особенности фазо-
вых переходов полученных стимулчувствитель-
ных сополимеров в водных растворах – зависи-
мости ТФП от концентрации полимеров и от
значений рН.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда в рамках проектов
№ 20-13-00161 (исследования аминосодержащих
полимеров) и № 21-73-00271 (исследования суль-
фосодержащих полимеров).
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В обзоре приведены последние достижения в области формирования фотонно-кристаллических
структур на основе полимерных частиц со структурой ядро–оболочка. Синтез полимерных частиц,
ядро которых сформировано на основе жестко сшитых полимеров, а оболочка на основе термопла-
стичных полимеров или эластомеров, позволяет создавать так называемые стимул-чувствительные
(или “умные”) фотонные кристаллы. Рассмотрены основные принципы самосборки полимерных
частиц в периодические коллоидные структуры. Формирование эластичных 3D-структур большой
площади возможно в процессе самоорганизации частиц ядро–оболочка за счет их сжатия при вы-
соких температурах. Также показаны перспективы применения “умных” фотонно-кристалличе-
ских пленок.
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ВВЕДЕНИЕ
Бурное развитие нанотехнологии обусловлено

потребностью в создании иерархических матери-
алов с принципиально новыми физическими,
физико-химическими и биологическими свой-
ствами [1–5]. Одним из способов получения
таких материалов является самосборка монодис-
персных полимерных частиц. Хорошая сольва-
тация поверхности и электростатическое оттал-
кивание одноименно заряженных полимерных
частиц позволяют избежать их агрегации при ис-
парении дисперсионной среды и получить уже в
дисперсии периодическую коллоидную структу-
ру (рис. 1а), которая может быть сохранена при
формировании твердотельных упорядоченных
матриц. Такие матрицы проявляют свойства фо-
тонных кристаллов (ФК) [6–11]. Принципиаль-
ное свойство ФК заключается в пространствен-
но-периодическом изменении его диэлектриче-
ской проницаемости с периодом, сравнимым с
длиной волны света (рис. 1б). Наличие периодич-
ности в структуре ФК приводит к формированию
фотонной запрещенной зоны – энергетической
области, в пределах которой распространение
света внутри кристалла подавлено в некоторых
или во всех направлениях [12–14]. Структуры, в
которых показатель преломления периодически
изменяется в одном, двух или трех измерениях,

называют одномерными, двумерными или трех-
мерными ФК соответственно. Современные тех-
нологии микроэлектроники позволяют получать
одномерные и двумерные ФК (материалы с одно-
и двумерной модуляцией диэлектрических
свойств). Недостаток таких структур – невозмож-
ность создания полной трехмерной запрещенной
зоны, так как в них имеется по меньшей мере од-
но измерение, в котором спектр фотонов непре-
рывен. В связи с этим конечной целью для прак-
тических приложений ФК является создание
трехмерных упорядоченных систем, которые поз-
волят обеспечить высокую плотность структур-
ных элементов и при определенных условиях ре-
ализовать полную фотонную запрещенную зону
(рис. 1в). На основе фотонно-кристаллических
пленок с полной фотонной запрещенной зоной
могут быть получены материалы, перспективные
в качестве новой элементной базы для техноло-
гий в оптоэлектронике [15–26]. С практической
точки зрения интерес представляют трехмерные
ФК с минимальным количеством дефектов в сво-
ей структуре. Низкая плотность монодисперсных
полимерных частиц (например, на основе ПС
или ПММА) дают возможность избежать образо-
вания дефектов при их седиментации, и в услови-
ях близких к равновесным, сформировать трех-
мерные решетки высокой степени совершенства.

УДК 541(14+64)

EDN: UUOMYM
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Следует отметить, что в процессе высыхания дис-
персионной среды может формироваться поли-
доменная структура (рис. 1г). В результате в каж-
дом домене образуется совершенный трехмерный
ФК, однако ориентация частиц в соседних доме-
нах может не совпадать (рис. 1д). Кроме того, на-
личие расстояния между доменами (трещин) не
позволяет использовать такие пленки для даль-
нейшего их практического применения. Решени-

ем данной проблемы стало использование в каче-
стве структурных элементов ФК монодисперс-
ных полимерных частиц ядро/оболочка.

В обзоре приведены данные по синтезу поли-
мерных частиц со структурой ядро–оболочка и
формированию на их основе ФК [27–34]. Ниже
показана структура полимерных частиц типа яд-
ро–оболочка и основные мономеры, используе-
мые при синтезе оболочки.

Варьирование природы полимера оболочки и
ее толщины позволяет формировать так называе-
мые стимул-чувствительные (или “умные”) трех-
мерно-упорядоченные структуры. В таких фо-
тонно-кристаллических структурах положение
фотонной запрещенной зоны будет определяться
не только величиной диаметра ядра, но и физиче-
скими свойствами оболочки, которые могут ме-
няться в зависимости от приложенного внешнего
воздействия (давление, температура, рН и т.д.).
Стимул-чувствительные трехмерно-упорядочен-
ные структуры могут быть получены в процессе
самосборки монодисперсных полимерных ча-
стиц ядро–оболочка за счет их сжатия при высо-
ких температурах, в англоязычной литературе

этот метод называют “melt-shear organization tech-
nique”. При использовании такого метода реали-
зуются условия, при которых жестко сшитые по-
лимерные ядра формируют трехмерную кристал-
лическую структуру внутри сплошной матрицы
полимера оболочки. Особый интерес представля-
ют эластичные трехмерно-упорядоченные ФК.
Поскольку даже незначительные деформации в
пленке (например, растяжение), вызывают изме-
нение оптических свойств из-за изменения рас-
стояния между частицами, в результате появляет-
ся возможность создания перспективных метама-
териалов с нелинейно-оптическими свойствами.

O
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СИНТЕЗ ПОЛИМЕРНЫХ ЧАСТИЦ
ЯДРО–ОБОЛОЧКА

С целью получения стимул-чувствительных
3D-структур наиболее перспективными пред-
ставляются полимерные частицы, ядро которых
сформировано на основе жестко-сшитых поли-
мерных цепей. При этом форма и размер частиц
ядра не должны деформироваться в процессе
приложенного давления или температуры. На-
против, полимер оболочки должен быть сформи-
рован на основе термопластичных полимеров
или эластомеров [35–37]. Для исключения диф-
фузии полимерных цепей оболочки в процессе
термического сжатия необходимо, чтобы они бы-
ли ковалентно связаны с полимерными цепями
локализованными на поверхности частиц ядра.
Как правило, частицы ядро–оболочка получают
методами гетерофазной полимеризации, такими
как эмульсионная, дисперсионная или осади-

тельная полимеризация, при этом наиболее часто
используют метод двустадийной (или последова-
тельной) эмульсионной полимеризации [38–41].
Более редким, трудоемким и дорогим способом
формирования частиц ядро–оболочка является
метод эмульсионной полимеризации с использо-
ванием микрофлюидных устройств [42–45]. Син-
тез полимерных микросфер с применением мик-
рофлюидных устройств (микрофлюидных чипов)
позволяет получать частицы с уникальными вос-
производимыми свойствами. В процессе форми-
рования капель эмульсии и их полимеризации
можно контролировать как диаметр капель
эмульсии, так и их агрегативные свойства, что
определяет функциональные и структурные
свойства поверхностного слоя микросфер. Син-
тез полимерных микросфер с морфологией яд-
ро–оболочка с применением микрофлюидных
устройств предполагает не только понимание
процесса стабилизации двухфазных (или много-

Рис. 1. Образование периодической коллоидной структуры в разбавленных дисперсиях латекса (а), модель трехмер-
ного фотонного кристалла (б), спектр отражения тонкой пленки на основе полимерных ПС-частиц (в), наличие тре-
щин в пленке полимерного ФК (г) и различная ориентация частиц в соседних доменах ФК (д). Цветные рисунки мож-
но посмотреть в электронной версии.
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фазных) эмульсий, но и разработку более слож-
ных капиллярных диспергаторов и их последова-
тельностей в таких аппаратах [45, 46]. Основным
существенным недостатком этого метода на сего-
дняшний день является нерешенная задача син-
теза полимерных дисперсий большого объема.

По своей структуре полимерные частицы типа
ядро/оболочка делятся на два вида. В первом слу-
чае оболочка состоит из сплошного равномерно-
го слоя полимера (термопластичного или эласто-
мерного), во втором оболочка частиц имеет “ма-
линоподобную” форму. Форма и толщина
оболочки будет зависеть от того, насколько тер-
модинамически совместимы мономер оболочки
и полимер ядра [29]. Ряд авторов отмечают, что
для исключения формирования частиц “малино-
подобной” структуры необходимо, чтобы между
ядром и оболочкой существовал промежуточный
полимерный слой. Так, O.L. Pursiainen с соавто-
рами синтезировали в качестве ядра частицы на
основе ПС, а в качестве промежуточного поли-
мерного слоя – оболочку на основе ПММА. При
этом эластомерную оболочку формировали на
основе поли(этилакрилата) (ПЭА) [47]. В работе
[48] ядром служили частицы, полученные поли-
меризацией этоксиполиэтиленгликоль метакри-
лата. Оболочку формировали на основе сополи-
мера метоксиполи(этиленгликоль) метакрилата и
акриловой кислоты. Авторы отмечают, что по-
скольку мономер ядра и мономер оболочки близ-
ки по своей гидрофобности, можно избежать об-
разования промежуточного слоя между ядром и
оболочкой. J. Kredel с соавторами описали синтез
монодисперсных частиц ядро–оболочка, при
этом в качестве функциональных сомономеров
оболочки использовали этилакрилат и (2-((1,1,2-
трифтор-2-(перфторпропокси)этил)тио)этила-
крилат), в качестве мономера ядра – бензилакри-
лат, а мономеров промежуточного слоя – смесь
стирола с аллил метакрилатом [49]. Они показа-

ли, что увеличение толщины промежуточного
слоя позволяет варьировать оптические и меха-
нические свойства фотонно-кристаллических
структур. Так, увеличение толщины промежуточ-
ного слоя приводит к более длительной релакса-
ции пленки после снятия приложенного давле-
ния. Кроме того, вызванное давлением измене-
ние цвета может быть необратимо зафиксировано
под действием УФ-облучения (для этого в состав
промежуточной полимерной оболочки нужно
предварительно ввести УФ-инициатор (напри-
мер, бензофенон).

Необходимость существования промежуточ-
ного полимерного слоя у частиц между ядром и
оболочкой также описана в работе [50]. Показа-
но, что если и ядро и оболочка полимерных ча-
стиц состоят из не сшитых полимерных цепей, то
форма ядра частиц при формировании ФК зави-
сит от силы приложенного давления. В результате
в процессе формирования 3D-структур под дав-
лением при температуре более 150°С форма
ядер частиц из сферической становится эллипсо-
идальной, а степень деформации ядер вблизи по-
верхности подложек максимальна. Такие нерав-
номерные деформации ядер приводят к появле-
нию дефектов в 3D-структурах и существенному
ухудшению их нелинейно-оптических свойств. В
случае полимерных частиц, ядро которых сфор-
мировано на основе жестко сшитых полимерных
цепей, а оболочка – на основе не сшитых поли-
мерных цепей (рис. 2а), в процессе сжатия при
увеличении температуры существенно возрастает
вероятность формирования неоднородных поли-
мерных пленок. Это обусловлено тем, что с повы-
шением температуры несшитые полимерные це-
пи оболочки могут диффундировать, в результате
полимерная пленка становится неоднородной по
толщине и нарушается упорядоченное располо-
жение ядер. Однако если оболочка частиц будет
состоять из полностью сшитых полимерных це-

Рис. 2. Структура полимерных частиц типа ядро–оболочка: а – жестко сшитое ядро и не сшитая оболочка; б – жестко
сшитое ядро и сшитая оболочка; в – жестко сшитое ядро, слабо сшитый промежуточный слой и не сшитая оболочка.

(a) (б) (в)
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пей (рис. 2б), то получить стимул-чувствитель-
ные трехмерно-упорядоченные структуры не
представляется возможным. М. Gallei подчерки-
вает, что наиболее совершенные “умные” ФК на
основе частиц ядро–оболочка могут быть получе-
ны, только если между жестко сшитым ядром и не
сшитой оболочкой будет существовать промежу-
точный слой, состоящий из слабо сшитых поли-
мерных цепей оболочки (рис. 2в). Наиболее рас-
пространенным способом формирования таких
частиц является многостадийная эмульсионная
полимеризация [51–55].

Таким образом, исследования в области син-
теза частиц ядро–оболочка, перспективных для
получения стимул-чувствительных ФК, сводятся
к формированию сшитого ядра, промежуточного
полимерного слоя и оболочки на основе термо-
пластичных или эластомерных полимеров.

ФОРМИРОВАНИЕ ФОТОННЫХ 
КРИСТАЛЛОВ НА ОСНОВЕ ЧАСТИЦ

ЯДРО–ОБОЛОЧКА
Исследования последних десятилетий показа-

ли, что в процессе седиментации полимерных ча-
стиц из дисперсии образуются фотонные кри-
сталлы с гранецентрированной кубической ре-
шеткой различной степени совершенства [56–62].
Первоначально полагали, что для получения иде-
альных трехмерных ФК нужно, чтобы частицы
сначала образовывали периодические коллоид-
ные структуры в дисперсионной среде. Т. Okubo
отмечает, что необходимыми условиями для про-
цесса самосборки частиц в дисперсии является
баланс сил притяжения и отталкивания между ча-
стицами [63]. Для этого одноименно заряженные
частицы должны электростатически отталкивать-
ся и одновременно притягиваться к облаку про-
тивоионов в межчастичном пространстве. Другой
подход состоял в том, что для формирования пе-
риодических коллоидных структур нужно, чтобы
поверхностный слой частиц состоял из гидро-
фильных полимерных цепей. А.Н. Cardoso с соав-
торами [64] отмечают, что субмикронные части-
цы с таким гидрофильным поверхностным слоем
“чувствуют” друг друга на расстоянии более 40 нм.
Теория Дерягина–Ландау–Фервея–Овербека не
объясняет такие дальнодействующие силы [65].
Однако методами динамического светорассеяния
было показано, что локализованые в поверхност-
ном слое частиц гидрофильные цепи способны
вытягиваться в дисперсионную среду и тем са-
мым увеличивать гидродинамический диаметр на
50 нм. Разработанная Y. Terada с сотрудниками
“динамическая” модель описывает процесс само-
сборки частиц в периодические коллоидные
структуры через образование одномерных перио-
дических структур [66]. Однако, несмотря на то,
что исследователи детально изучили процесс

формирования периодических коллоидных
структур и твердотельных структур на их основе
[67–72], нерешенной осталась задача, как избе-
жать образования полидоменной структуры в
твердотельной пленке после испарения диспер-
сионной среды.

Первые попытки решить данную проблему
были предприняты группой ученых под руковод-
ством Е. Kumacheva [73, 74]. Было показано, что в
процессе спекания пленок ФК на основе частиц
ядро–оболочка формируются трехмерные струк-
туры толщиной до 200 мкм (рис. 3), в которых от-
сутствуют какие-либо трещины. Авторы утвер-
ждают, что для того, чтобы процесс спекания
проходил без разрушения ФК-структуры, моно-
меры, выбранные для синтеза полимеров ядра и
оболочки, должны удовлетворять двум важным
требованиям. Во-первых, температура стеклова-
ния полимера, образующего ядро, и полимера,
образующего оболочку, должны быть такими,
чтобы при отжиге полимер оболочки переходил в
вязкотекучее состояние, а полимер ядра остался
бы твердым. Во-вторых, полимер, образующий
оболочку, должен иметь температуру стеклова-
ния значительно выше 25°С. При этом разница в
температуре стеклования полимера ядра и поли-
мера оболочки должна составлять более 30°С.
Так, было установлено, что для синтезированных
частиц ядро–оболочка ПММА/П(ММА-
ДМЭГ)/П(ММА-БА), где ДМЭГ – диметакрилат
этиленгликоля, БА – бутилакрилат, температура
стеклования оболочки зависит от соотношения
звеньев метилметакрилата и бутил акрилата в со-
ставе полимерных цепей оболочки. Оказалось,
что при концентрации бутилакрилата более
30 мас. %, температура стеклования полимера
оболочки находится в диапазоне от 50 до 70°С,
что является оптимальным при формировании
ФК в процессе спекания. Кроме того, авторы по-
казали, что толщина полимерной оболочки долж-
на быть более 200 нм, чтобы полностью запол-
нить межчастичное пространство 3D-структур
(рис. 3б).

Впервые идея формирования бездефектных
ФК большой площади в процессе самоорганиза-
ции частиц ядро–оболочка вследствие их сжатия
при высоких температурах была предложена в
2001 г. группой под руководством Т. Ruhl [75, 76].
Основная схема реализации предложенного ме-
тода представлена на рис. 4а. Предварительно на
подложке формируется пленка на основе поли-
мерных частиц ядро–оболочка. Далее пленку на-
крывают второй подложкой, систему нагревают
до температуры выше температуры стеклования
полимера оболочки. Градиент давления при этом
составляет от 1 до 50 Бар. Такой способ позволяет
получать полимерные ФК толщиной от 0.1 до
0.3 мм и площадью более 10 см2 [77–79]. Т. Ruhl
для синтеза частиц ядро–оболочка в качестве мо-
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номера ядра использовал стирол, мономера про-
межуточной оболочки – метилметакрилат, а мо-
номера оболочки – этилакрилат. На основе син-
тезированных частиц ПС/ПММА/ПЭА при
170°С и давлении 5 Бар формируется пленка ФК,
в которой отсутствуют разломы или трещины
(рис. 4б). Оказалось, что такие “каучукообраз-
ные” ФК могут быть обратимо деформированы.
При этом положение фотонной запрещенной зо-
ны будет зависеть от приложенной силы. Сами
авторы отмечают, что для исследованных ими
фотонно-кристаллических пленок характерна
разная степень упорядоченности. Так, ряд пле-
нок толщиной 100 мкм имели фотонно-кристал-
лическую структуру толщиной от 25 до 40 мкм
только у поверхности подложки. Однако внут-
ренняя часть всех исследованных пленок была в
меньшей степени или совсем неупорядоченной
(рис. 4в). Несмотря на это, в спектрах отражения
исследованных пленок наблюдается выражен-
ный пик фотонной запрещенной зоны, который
зависит от угла падения света.

В последние годы метод самоорганизации ча-
стиц ядро/оболочка путем их сжатия при высоких

температурах (melt-shear organization technique)
был оптимизирован. В англоязычной литературе
эта методика получила название BIOS (bending
induced oscillatory shearing – изгиб вызванный ко-
лебанием при сдвиге). Схематично данный метод
представлен на рис. 5. Для процесса BIOS поли-
мерная пленка ФК на основе частиц ядро–обо-
лочка толщиной 80 мкм помещается между двумя
листами пленки ПЭТФ толщиной 120 мкм. В ре-
зультате формируется ламинированная трехслой-
ная структура ПЭТФ/ФК/ПЭТФ (рис. 5г) (сэнд-
вич-пленка). Поскольку пленка ПЭТФ гораздо
более жесткая по сравнению с пленкой ФК, при
изгибе пленки ПЭТФ/ФК/ПЭТФ вокруг цилин-
дра внутри ФК возникает сильный сдвиг, стро-
го параллельный поверхности пленки. После
применения технологии BIOS частицы оказы-
ваются упакованными в гранецентрированную
кубическую решетку. Оказалось, что правиль-
ное расположение частиц в узлах этой решетки
зависит от скорости прохождения пленки
ПЭТФ/ФК/ПЭТФ вокруг цилиндров и темпера-
туры [80–83]. Однако такой способ описан толь-
ко для очень ограниченного ряда полимерных ча-

Рис. 3. Иллюстрация образования ФК в процессе седиментации и последующего спекания (а), конфокальная микро-
скопия среза ФК на основе полимерных частиц ПММА/П(ММА-ДМЭГ)/П(ММА-БА) (б). Напечатано с разрешения
[60] © 1999 American Chemical Society.
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стиц типа ядро/оболочка. Так, в работе G.L. Li
исследованы частицы, ядра которых состоят из
жестко сшитых цепей ПС, далее синтезируется
промежуточный слой на основе поли(этилакри-
лата), и оболочка на основе поли(2-этилгексила-
крилата) [82]. В исследовании группы Q. Zhao
также изучали формирование полимерных ФК на
основе частиц ядро–оболочка ПС/ПММА/ПЭА
[84, 85]. Оказалось, что если смешать частицы
трех разных размеров 92, 110 и 130 нм, то исполь-
зование технологии BIOS позволяет сформиро-
вать полимерные ФК-структуры с уникальными
свойствами. Цвет таких ФК зависит от соотноше-
ния частиц с различным диаметром, поскольку
положение фотонной запрещенной зоны опреде-
ляется соотношением и количеством частиц раз-
ного диаметра, расположенных в гранецентриро-
ванной кубической решетке. При этом пики
брегговского отражения пленок ФК на основе ча-
стиц ядро–оболочка с тремя различными диамет-
рами лишь незначительно уширяются по сравне-
нию с пиками брегговского отражения пленок
ФК, полученными на основе частиц одного диа-
метра.

По мере увеличения числа цилиндров, по
которым происходит изгибание пленки
ПЭТФ/ФК/ПЭТФ, расположение частиц посте-
пенно становится более регулярным, ширина пи-
ка брэгговского отражения уменьшается, а ин-
тенсивность пика возрастает.

Таким образом, по сравнению с другими мето-
дами формирования пленок ФК, например метод
центрифугирования [86], метод Ленгмюра–Блод-
же [87], метод самоорганизации частиц ядро–
оболочка путем их сжатия при высоких темпера-
турах [88] с использованием технологии BIOS
позволяет формировать ФК-пленки большой
площади.

ПРИМЕНЕНИЕ ФОТОННЫХ КРИСТАЛЛОВ 
НА ОСНОВЕ ЧАСТИЦ ЯДРО–ОБОЛОЧКА

Разработка селективных и чувствительных, а
вместе с тем достаточно дешевых и компактных
датчиков для быстрого определения токсичных
веществ – одна из важных задач современной
аналитической химии. Использование фотонных
кристаллов в качестве основы для таких аналити-

Рис. 4. Иллюстрация образования ФК в процессе самоорганизации частиц ядро–оболочка за счет их сжатия при вы-
соких температурах и давлении (а), сканирующая электронная микроскопия среза ФК на основе полимерных частиц
ПС/ПММА/ПЭА у края подложки (б) и в середине среза (в). Напечатано с разрешения [60] © 1999 American Chemical
Society.
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ческих датчиков представляется весьма перспек-
тивным [89].

Под воздействием внешних факторов могут
быть изменены порядок расположения ядер ча-
стиц, а также показатель преломления межча-
стичного пространства. В результате положение
фотонной запрещенной зоны смещается в корот-
коволновую (или длинноволновую) область ви-
димого спектра. Благодаря этому эластичные
опалоподобные фотонные кристаллы могут из-
менять свой цвет в течение нескольких минут или
даже секунд, что открывает перспективы приме-
нения таких пленочных структур в качестве сен-
сорных материалов. По сравнению с электрон-
ными или электрохимическими датчиками дат-
чики на основе полимерных ФК не требуют
дополнительного энергопотребления и просты в
проведении анализа.

Так, С. Liu успешно апробировал датчик на
основе полимерного ФК на основе частиц по-
листирол/поли(изопропилакриламида). Было
показано, что при помещении пленок ФК в сре-
ды с различным pH, происходит существенное
изменение цвета пленки [90]. На рис. 6а пред-
ставлены спектры отражения, полученные при
шести различных температурах (от 25 до 50°C)
при фиксированном рН 4.0. Изменение темпера-
туры вызывало изменение положения запрещен-

ной зоны от 600 до 505 нм, при этом цвет поли-
мерной ФК-пленки меняется с красного на зеле-
ный. Кроме того, цвет полимерных ФК может
изменяться в зависимости от температуры окру-
жающей среды. На рис. 6б показаны pH-зависи-
мые спектры отражения, полученные при посто-
янной температуре 35°C. Изменение рН от 8.0 до
2.0 вызывало смещение положения запрещенной
зоны с 575 до 510 нм, при этом цвет полимерной
ФК-пленки меняется с желтого на сине-зеленый.

В области полимеров, реагирующих на внеш-
ние воздействия, важное значение имеют ФК
чувствительные к механическому воздействию.
В частности, несколько лет назад C.G. Schäfer с
сотрудниками исследовали синтез частиц ядра–
оболочки, содержащих в ядре ПС, в промежуточ-
ном слое – цепи метилового эфира полиэтилен-
гликоль метакрилата, а в оболочке – поли(этила-
крилат) [91–94]. Показано, что для пленки ФК
шириной 1 см равномерное растяжение с помо-
щью специального держателя с микрометриче-
ским контролем приводит к смещению цвета от-
ражения от красного к зеленому (рис. 7). Это обу-
словлено тем, что расстояние между частицами
ядро–оболочка (параллельно направлению рас-
тяжения) увеличивается с ростом деформации
под действием сил растяжения, что указывает на
уменьшение шага решетки вдоль направления

Рис. 5. Иллюстрация линии по производству ФК-пленки большой площади в процессе применения технологии BIOS:
b – справа показаны частицы ядро–оболочка ПС/ПММА/ПЭА (CIS – core/interlayer/shell sphere) весом в 1 кг при
комнатной температуре после сушки; частицы представляют собой порошок, состоящий из слипшихся неупорядо-
ченных частиц; d – пленка ПЭТФ/ФК/ПЭТФ после прокатки–ламинирования (слева); стрелка указывает направле-
ние прохождения пленки через цилиндр; частицы упакованы случайным образом (справа); e – пленка ФК после BIOS
(слева) с упаковкой частиц в ГЦК-решетку (справа); стрелка указывает направление сдвига; приведено изображение
СЭМ, показывающее 3D-упаковку частиц. Напечатано с разрешения [83] © 2016 Springer Nature Limited.
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Рис. 7. а – Спектры отражения полимерных ФК на основе частиц ядро–оболочка в зависимости от силы растяжения;
б – оптические фотографии полимерных ФК-пленок на основе частиц ядро–оболочка под действием сил растяже-
ния. Напечатано с разрешения [94] © 2013, American Chemical Society.
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Рис. 6. а, б – Спектры отражения полимерных ФК на основе частиц ядро–оболочка полистирол/поли(изопропила-
криламида) в зависимости от рН (а) и температуры (б); в, г – оптические фотографии пленок полимерных ФК на ос-
нове частиц ядро–оболочка, меняющих свой цвет под действием температуры (в) или рН (г). Напечатано с разреше-
ния [90] © 2015 Elsevier.
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толщины пленки. Соответствующие спектры от-
ражения также свидетельствуют о смещении фо-
тонной запрещенной зоны по мере того, как де-
формация возрастает от 0 до 90% (рис. 7а). Поло-
жение пиков изменяется почти линейно по мере
увеличения деформации, что соответствует тео-
ретическим предсказаниям [94].

Стимул-чувствительные полимерные ФК мо-
гут быть использованы в качестве датчиков, на-
пример, при формировании интеллектуальных
этикеток, чувствительных к изменениям окружа-
ющей среды. Кроме того, такие пленки недороги,
прочны и долговечны, что указывает на большой
потенциал для их массового производства и прак-
тического применения. Помимо “умных” этике-
ток, позволяющих контролировать условия хра-
нения продуктов, ФК-пленки с другими темпера-
турными переходами могут быть разработаны для
контроля перегрева рабочих устройств, таких как
батареи. Кроме того, идея механохромных и тер-
мохромных пленок ФК может сыграть важную
роль в области защиты от подделок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотренные литературные данные свиде-

тельствуют об определенных успехах, достигну-
тых в области получения монодисперсных поли-
мерных частиц типа ядро–оболочка. Показано,
что выбор состава мономерной смеси влияет на
конечные характеристики получаемых ФК-струк-
тур (степень упорядоченности, наличие полидо-
менной структуры и т.д.).

Однако прогресс в создании полимерных ФК
на основе частиц ядро–оболочка, описанный
здесь, – это только первый шаг. Эксперименталь-
ные данные убедительно указывают на то, что
реология частиц ядра определяется вязкоупругой
природой матрицы оболочки, которую на данный
момент получают только на основе этилакрилата
или его производных. Разработка методов полу-
чения частиц ядро–оболочка с более сложным
строением на основе других эластомеров являет-
ся следующим шагом.

Работа выполнена в рамках госзадания
№ 122012000450-5.
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Методом самосогласованного поля Схойтенса–Флира теоретически исследовано поведение оди-
ночной линейной цепи, внедренной в плоскую полимерную щетку из привитых дендронов второй
генерации. Показано, что линейная макромолекула может претерпевать конформационный пере-
ход из состояния “клубка”, находящегося внутри щетки, в состояние “цветка”, состоящего из силь-
но растянутого стебля, погруженного в щетку, и головки, расположенной над щеткой. Этот переход
имеет черты фазового перехода первого рода. Он осуществляется при увеличении длины линейной
макромолекулы, увеличении плотности прививки, а также при улучшении качества растворителя,
в котором находится щетка. Увеличение длины линейной цепи понижает высоту энергетического
барьера, разделяющего состояния “клубка” и “цветка”, но сам переход происходит в растворителе
худшего качества. В режиме плохого растворителя обнаружено новое состояние линейной цепи –
“цветок в щетке”, когда и стебель, и головка цветка находятся внутри щетки.

DOI: 10.31857/S230811472270011X

ВВЕДЕНИЕ
Монослои полимерных цепей, густо привитых

к непроницаемой твердой поверхности, или по-
лимерные щетки, служат объектами пристально-
го внимания со стороны теоретиков и экспери-
ментаторов уже более 40 лет [1–5], начиная с пи-
онерских работ S. Alexander [6] и P.-G. de Gennes
[7]. Полимерные щетки находят применение в
различных приложениях: для стабилизации кол-
лоидных дисперсий [8–10], улучшения барьер-
ных свойств поверхностей, их биосовместимости
и предотвращения биозарастания [11–14], улуч-
шения смешиваемости полимера-связующего и
нанонаполнителя в нанокомпозитах [15–20],
контролируемого высвобождения лекарств [21,
22], улучшения трибологических свойств поверх-
ностей (в том числе для создания искусственных
суставов и хрящей) [23–25]. Вместе с тем поли-
мерные щетки являются частью более сложных
биологических систем, таких как гликокаликс,
нейрофиламенты, мицеллы каппа-казеина и дру-
гих [26–28].

В последние годы интерес к полимерным щет-
кам вызван тем, что они выступают основой для
создания “умных” (или стимул-чувствительных)
поверхностей, свойства которых можно варьиро-

вать изменением внешних условий, вызывая кон-
формационные перестройки макромолекул и их
внутри- и межмолекулярную самоорганизацию.
В роли таких воздействий может выступать изме-
нение температуры, кислотности среды и каче-
ства растворителя, электрические и магнитные
поля и т.д. Классическим примером “умных”,
или стимул-чувствительных, щеток считаются
полиэлектролитные щетки, состояние которых
можно контролировать изменением ионной силы
раствора или pH.

Более сложные сценарии наблюдаются в сме-
шанных щетках, когда к поверхности прививают-
ся макромолекулы различной химической приро-
ды. В этом случае образующие щетку полимеры
могут быть частично или полностью несовмести-
мыми, или отличаться по степени сродства к рас-
творителю или же к поверхности прививки. Так,
смешанные щетки из гидрофобных и гидрофиль-
ных цепей способны менять гидрофобность/гид-
рофильность поверхности в зависимости от того,
в каком растворителе располагается щетка [29–32].

Другим свойством, которое можно использо-
вать для управления структурой щетки, является
сродство полимера к поверхности, т.е. способ-
ность полимерных цепей щетки адсорбироваться

Т. М. Бирштейн
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на поверхности прививки. В работах [33, 34] рас-
сматривался случай щетки из цепей с адсорбиру-
ющейся группой на конце. Увеличение энергии
притяжения концевых групп приводит к тому,
что часть этих групп оказывается на поверхности,
а цепи формируют петли, поэтому щетка превра-
щается фактически в аналог бидисперсной щетки
из коротких и длинных цепей, различающихся по
длине в 2 раза. В недавней работе [35] исследова-
лась смешанная полимерная щетка, состоящая из
двух типов привитых цепей одинаковой контур-
ной длины, способных адсорбироваться на по-
верхности прививки и различающихся жестко-
стью. В отсутствие притяжения к поверхности
или при очень слабом притяжении концы более
жестких цепей располагаются над гибкими цепя-
ми. Однако благодаря тому, что критическая
энергия адсорбции для жестких цепей меньше,
чем для гибких, постепенное увеличение силы
притяжения звеньев к поверхности приводит к
преимущественной адсорбции жестких цепей,
так что на периферии щетки остаются концы бо-
лее гибких цепей. Происходит таким образом
“переключение” гибких и жестких цепей в сме-
шанной щетке.

Отдельный интерес вызывает предельный слу-
чай бинарной смешанной щетки, когда содержа-
ние одного из компонентов очень мало по срав-
нению с другим, и поэтому его можно назвать
“минорным” компонентом. Впервые поведение
“минорной” цепи, внедренной в щетку и способ-
ной адсорбироваться на поверхности прививки,
было исследовано в работе А.М. Скворцова с со-
авторами [36]. Основной компонент щетки – це-
пи, составляющие щетку, – были инертными к
поверхности прививки. Было показано, что если
длина “минорной” цепи превышает длину основ-
ных цепей, то с увеличением энергии притяже-
ния к поверхности такая цепь может претерпе-
вать резкий конформационный переход из состо-
яния “цветка” с сильно растянутым стеблем,
находящимся внутри щетки, и “головой”, распо-
лагающейся над щеткой, в адсорбированное со-
стояние (в литературе его также называют “бли-
ном” – pancake). Таким образом, адсорбционно-
активная цепочка, внедренная в щетку из инерт-
ных цепей, может функционировать в качестве
молекулярного переключателя. В последующих
работах [37, 38] данный переход был исследован
более подробно с привлечением взаимодополня-
ющих подходов – методов аналитической тео-
рии, численного метода самосогласованного по-
ля и компьютерного моделирования методом
Монте–Карло. В работе [39] изучался переключа-
тель на “матрице” из полидисперсной щетки.
Наконец, в совсем недавней работе [40] была
предложена идея, позволяющая понизить потен-
циальный барьер и оптимизировать работу пере-
ключателя, взяв вместо гомополимера диблок-

сополимер с “внешним” нейтральным к поверх-
ности блоком.

Во всех рассмотренных выше примерах ком-
поненты смешанных щеток отличались друг от
друга по химической структуре, а с точки зрения
архитектуры они все представляли собой линей-
ные макромолекулы. Оказалось, что другой спо-
соб получения управляемой смешанной щетки
состоит в смешении полимеров разной тополо-
гии (архитектуры), но при этом аналогичных хи-
мически и имеющих одинаковое сродство к по-
верхности. В работе [41] были рассмотрены сме-
шанные щетки из привитых за луч звезд и
линейных цепей. Было установлено, что конфор-
мации звезд и линейных цепей в щетке определя-
ются соотношением их полных молекулярных
масс и длины “максимального пути”, соединяю-
щего точку прививки со свободным концом. В
частности, когда линейные цепи имеют бóльший
“максимальный путь”, но меньшую ММ, чем
звезды, конформации звезд и линейных цепей су-
щественно зависят от состава щетки. Если коли-
чество линейных цепей невелико, они являются
проходными и располагают свои концы на пери-
ферии щетки, а при большом содержании линей-
ных цепей – располагаются вблизи поверхности
прививки. Переход между двумя режимами харак-
теризуется бимодальным распределением линей-
ных цепей и большими флуктуациями положения
их свободных концов. Также переключение ли-
нейных цепей и звезд в смешанной щетке может
быть вызвано изменением качества растворителя,
в котором находится щетка. Впоследствии эти
выводы были подтверждены в работе [42], посвя-
щенной моделированию аналогичной системы
методом молекулярной динамики.

Более подробно был исследован предельный
случай смешанной щетки из звезд и линейных це-
пей – случай “минорной” линейной цепи, внед-
ренной в щетку из привитых звезд [43]. Было по-
казано, что цепочка в щетке может претерпевать
переход из состояния привитого “клубка”, распо-
ложенного внутри щетки, в состояние “цветка”.
Переход “клубок–цветок” может быть вызван из-
менением внутренних параметров системы (дли-
на цепи или плотность прививки щетки) или
внешних условий (качество растворителя). При
редкой прививке переход “клубок–цветок” про-
исходит непрерывно в виде фазового перехода
второго рода, тогда как при средней и высокой
плотности прививки переход имеет черты фазо-
вого перехода первого рода. Следовательно, це-
почка в щетке может быть использована как мо-
лекулярный переключатель, чувствительный к
изменению температуры, влияющей на качество
растворителя.

Щетки из привитых, регулярно разветвленных
дендронов сами по себе выступают интересными
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объектами, имеющими сложную иерархически
организованную внутреннюю слоистую структу-
ру: дендроны в щетке разделяются на несколько
групп (популяций), различающихся по степени
растяжения [44–50]. Одновременно в щетке при-
сутствуют дендроны, все спейсеры которых рас-
тянуты слабо, дендроны, у которых сильно (пре-
дельно) растянут корневой спейсер, или спейсер
первого слоя, дендроны, у которых сильно растя-
нуты спейсеры первого и второго слоев, дендро-
ны, у которых сильно растянуты спейсеры перво-
го, второго и третьего слоев и т.д. Максимальное
число популяций дендронов npop,max и количество
субслоев связано с числом генераций в дендро-
не g и превышает его на единицу: npop,max = g + 1.

Поначалу казалось, что слоистая структура –
это всего лишь необычная внутренняя особен-
ность, слабо отражающаяся на макроскопиче-
ских свойствах щеток, которые во многом были
похожи на привычные щетки из линейных при-
витых макромолекул. Например, слоистая струк-
тура никак не отражается на форме профиля
плотности полимера в щетке. Изучение поведе-
ния внедренной “минорной” линейной цепи в
щетке из звезд – дендронов первой генерации –
показало, что именно в слоистой щетке внедрен-
ная линейная цепь может претерпевать резкий
конформационный переход “клубок–цветок”
при увеличении плотности прививки или увели-
чении длины цепи.

Несмотря на важность полученных результа-
тов [43], несколько интересных вопросов остава-
лись неисследованными. В частности, известно,
что щетка из привитых дендронов имеет сложную
слоистую (многопопуляционную) структуру: по-
влияет ли увеличение числа слоев на характер пе-
рехода “клубок–цветок” или картина останется
такой же, как и для дендронов первой генерации?
Другой, несомненно, интересный вывод [43] ка-
сался возможности индуцировать конформаци-
онный переход изменением качества растворите-
ля. Однако в работе [43] была лишь продемон-

стрирована такая возможность, хотя важные для
практических приложений особенности такого
перехода – острота перехода, амплитуда перехо-
да, зависимость положения точки перехода от
длины цепи и плотности прививки – исследова-
ны не были. Поэтому в настоящей работе изучено
поведение линейной цепи, внедренной в щетку
из дендронов следующей, второй генерации (g = 2).
Также подробно рассмотрен случай атермическо-
го растворителя и на основании полученных ре-
зультатов исследовано поведение внедренной
“минорной” линейной цепи при ухудшении ка-
чества растворителя.

МОДЕЛЬ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В работе исследовали полимерную щетку, об-

разованную дендритно-разветвленными макро-
молекулами, привитыми к поверхности посред-
ством своей фокальной группы с плотностью
(число дендронов на единицу поверхности) σ, и
погруженную в растворитель (рис. 1). Дендроны
состоят из химически идентичных спейсеров
одинаковой длины n = 100, характеризуются чис-
лом поколений g и функциональностью точки
ветвления q (отношение числа спейсеров, исхо-
дящих из точки ветвления, к числу входящих).
В данной работе рассматривали щетки из дендро-
нов второй (g = 2) генерации c функционально-
стью точки ветвления q ≥ 2. Полное число моно-
мерных звеньев в дендроне составляет N =  –
– 1)/(q – 1). Другая важная характеристика денд-
ронных щеток – длина максимального пути, со-
единяющего точку прививки дендрона к поверх-
ности с любым из его свободных концов. Для
дендрона g-й генерации со спейсерами одинако-
вой длины число мономерных звеньев в макси-
мальном пути равняется .

В щетку из дендронов внедряли одиночную
линейную макромолекулу, состоящую из M мо-
номерных звеньев. Химическая структура моно-
мерного звена линейной и дендритных макромо-

+1( gn q

( )= + 1g n1

Рис. 1. Изображение “минорной” линейной полимерной цепи, внедренной в плоскую щетку из дендронов второй ге-
нерации: а – короткая цепь в конформации “клубка”, б – длинная цепь в конформации “цветка”.

(a)

“клубок” “цветок”

(б)
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лекул идентична. Систему погружали в раствори-
тель, качество которого характеризует параметр
Флори χ. Качество растворителя изменялось от
хорошего (атермического) χ = 0 до умеренно пло-
хого χ = 1.5.

Большая часть результатов представлена для
атермического растворителя. В первую очередь
нас будет интересовать, какую конформацию
примет внедренная в дендронную щетку линей-
ная цепь.

Метод самосогласованного поля

Систему изучали с помощью метода самосо-
гласованного поля Схойтенса–Флира [51]. Этот
подход очень активно используется для модели-
рования неоднородных полимерных слоев уже
более 30 лет. Так, в методе самосогласованного
поля различные взаимодействия между частица-
ми в системе заменяются средними эффективны-
ми взаимодействиями, что позволяет в случае мо-
нодисперсной полимерной щетки свести много-
цепочечную задачу к одноцепочечной, решать
которую гораздо проще. Преимущество данного
метода заключается в его вычислительной эф-
фективности с высокой скоростью сходимости в
сочетании с воспроизводимостью результатов.

Метод самосогласованного поля основан на
приближении среднего поля и дискретном пред-
ставлении пространства с помощью решетки.
Предполагается, что пространство состоит из
ячеек решетки размера a и объема a3. В дальней-
шем размер ячейки решетки принимается за еди-
ницу длины: a = 1. Ячейки решетки организованы
в слои, которые расположены параллельно по-
верхности прививки и имеют номера z = 0, …, zmax.
Слой z = 0 соответствует поверхности прививки,
а в слое z = 1 закреплены первые сегменты всех
привитых цепей. Прививка цепей должна быть
достаточно плотной, чтобы цепи сильно пере-
крывались и образовывали относительно одно-
родную щетку. В этих условиях объемная доля
полимера ϕ и обменный химический потенциал u
остаются постоянными в пределах одного и того
же слоя и изменяются только в направлении z
(поэтому систему или решетку можно назвать од-
ноградиентной). Привитые цепи моделируются
как случайные блуждания на простой кубической
решетке в эффективном внешнем поле U(z), ин-
дуцированном меж- и внутримолекулярными
взаимодействиями. Внешнее поле U(z) связано с
распределением плотности полимера ϕ(z) в си-
стеме:

(1)

Угловые скобки … обозначают локальное
усреднение по ближайшим соседям:

[ ]= − −  
B

( ) log 1 φ( ) 2χ φ( )U z z z
k T

 + 4λϕ(z) + λϕ(z + 1), где λ = 1/6 –
вероятность шага на простой кубической решетке
в одном из шести возможных направлений. Два
соседних звена цепи занимают соседние узлы ре-
шетки; корреляции более дальнего порядка игно-
рируются. Следовательно, перекрывание двух
сегментов на узле решетки, в принципе, разреше-
но, но эффективно предотвращается с помощью
условия несжимаемости:

(2)
которое должно соблюдаться в каждом слое ре-
шетки, ϕs(z) – объемная доля растворителя в
слое z. В рамках метода самосогласованного поля
макроскопические свойства полимерной щетки,
такие как толщина щетки или профиль объемной
доли полимера, могут быть рассчитаны непосред-
ственно на основе минимизации свободной
энергии.

Для изучения поведения одиночной цепи наи-
более рациональным представляется проведение
вычислений в два этапа. На первом этапе решает-
ся задача для дендронной щетки без внедренной
цепи – рассчитываются профили плотности и со-
ответствующий самосогласованный потенциал.
Эти вычисления проводили с использованием
программы SFBox, разработанной в Университе-
те г. Вагенинген (Нидерланды). На втором этапе
решается задача о поведении одиночной цепи за-
данной длины в полученном самосогласованном
потенциале U(z), поскольку предполагается, что
внедренная “минорная” линейная цепь не оказы-
вает влияния на щетку в целом, т.е. не возмущает
самосогласованный потенциал U(z).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура дендронных щеток

Рассмотрим структуру дендронных щеток в
условиях атермического растворителя (χ = 0). На
рис. 2 представлены профили плотности полиме-
ра в щетке из дендронов второй генерации (рис. 2а)
и соответствующий ему самосогласованный по-
тенциал  (рис. 2б). Плот-
ность прививки на этих зависимостях варьирует-
ся в широком диапазоне, вплоть до близкой к
максимальной, которая равна отношению числа
мономерных звеньев в длинном пути и в дендрон-
ной макромолекуле в целом  [52].
Видно, что профили плотности не содержат в се-
бе никаких фундаментальных особенностей:
плотность полимера непрерывно спадает с увели-
чением расстояния от плотности прививки, т.е.
чем гуще привиты дендроны, тем плотнее и тол-
ще становится щетка.

Если перестроить потенциалы в виде Umax – U(z),
где Umax – максимальное значение потенциала, то
окажется, что все кривые ложатся на единую уни-

  = −φ( ) λφ( 1)z z

( ) ( )+ =φ φ 1,sz z

[ ]= −B( )/ log 1 φ( )U z k T z

=σ /max N1
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версальную зависимость (рис. 2в). При z = H за-
висимость потенциала отклоняется от универ-
сальной зависимости. Если строить потенциал
как функцию от квадрата расстояния от плотно-
сти прививки, то в диапазоне 0 < z < n потенциал
U ~ z2. Этот результат находится в полном согла-
сии с аналитической теорией самосогласованно-
го поля дендронных щеток, простроенной в при-
ближении сильного растяжения цепей. При низ-
кой плотности прививки самосогласованный
потенциал дендронной щетки, является квадра-
тичным, как и в случае обычной щетки из приви-
тых линейных цепей:

(3)

Разница между щетками из дендронов и ли-
нейных цепей заключена в зависимости тополо-
гического коэффициента û от параметров макро-
молекул, образующих щетку. В случае щетки из
линейных цепей ûlin представляет собой функцию

( ) = −2 2 2(3 κ )
2

V z H z

единственного параметра – степени полимериза-
ции Nlin:

(4)

Для щетки из дендронов ûden – функция всех
параметров, описывающих структуру дендрона:
ûden = ûden (n, g, q). В рассматриваемом в настоя-
щей работе случае дендронов второй генерации
g = 2 [53]:

(5)

где  – степень полимеризации
дендрона как целого. Параболический потен-
циал (3) определяет профиль плотности полиме-
ра в щетке ϕ(z) и ее толщину H:

(6)

= πκ  
2lin

linN

( )[ ]
( )[ ]

−−

−−

== +

= + + +

1/21

1/21 2

κ

,

arctan 2

(1 )arctan 2
den

den

n q q

N q q q q

= + + 2(1 )denN n q q

( ) ( )[ ] ( )= − −φ 1 exp ~z U z U z

Рис. 2. Профили объемной доли полимера ϕ(z) (a), самосогласованный потенциал U(z) = –ln[1 – ϕ(z)] (б) и преобра-
зованный самосогласованный потенциал (в) в щетке, сформированной дендронами второй генерации со степенью
ветвления q = 2, привитыми с плотностью σ = 0.01, 0.02, 0.04, … 0.40 (значения указаны на рисунке).
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(7)

При ûden = ûlin профили плотности дендронной
и обычной щетки из линейных цепей полностью
совпадают, и такие щетки могут рассматриваться
как эквивалентные. Как видно из уравнений (4)–
(7), щетка из дендронов второй генерации экви-
валентна обычной щетке из линейных макромо-
лекул с параметрами

(8)

Здесь  – так называемое топологи-
ческое отношение, или степень разветвленности
дендрона при сохранении полной молекулярной
массы :

(9)

В табл. 1 представлены теоретические значе-
ния Nlin,eq и η для щеток из дендронов второй ге-
нерации с q = 2, 3 и 4, рассмотренных в настоя-
щей работе, а также показаны простые оценки
значений Nlin,eq и η, полученные на основе скей-
лингового анализа упрощенной модели дендрон-
ной щетки [45]:

(10)

где  – число мономерных звеньев в
максимальном пути в привитых дендронах. Из
табл. 1 видно, что степень полимеризации линей-
ных цепей в эквивалентной щетке оказывается
много меньше степени полимеризации дендро-
нов в дендронной щетке. Простая оценка дает
значения, близкие к точным теоретическим.

Отметим, что дендронная щетка оказывается
эквивалентной обычной щетке из линейных це-
пей при условии, что самосогласованный потен-
циал имеет форму (3) по всей толщине дендрон-
ной щетки. Из данных, представленных на рис.
2в, следует, что для сохранения параболической
формы потенциала должно выполняться условие

 =  
 

1/3

2
σ
κ
NH

=. /ηlin eq denN N

=.σ σ ηlin eq den

= ≥η κ /κ 1den lin

=den linN N

( )[ ]−= + + + 1/222η (1 )arctan 2
π

q q q q

( )= 1/2
.lin eq den denN N1

( )= 1/2
. / / ,lin eq den den denN N N1

( )= + 1den n g1

H < n. Как будет показано ниже, в этих условиях
дендронная щетка является однослойной. Когда
же это условие нарушается, щетка приобретает
двух- или трехслойную структуру.

Обращают на себя внимание небольшие “син-
гулярности” в окрестности z = 100 = n и z = 200 =
= 2n, наблюдаемые на профилях плотности и по-
тенциала при высокой плотности прививки. Это
результат сильного растяжения спейсеров денд-
ронов (рис. 3а, 3б) и соответствующего располо-
жения точек первого и второго ветвлений, каждая
из которых соединяет три спейсера на этом рас-
стоянии z от плоскости прививки: чем выше
плотность прививки, тем более выраженными
оказываются эти “сингулярности”.

Распределения точек ветвления и концов на
рис. 3 показывают, что с увеличением плотности
прививки дендроны разделяются на популяции:
сначала на две, затем на три. Дендроны первой
популяции растянуты слабо, в дендронах второй
популяции сильно растянут “корневой” спейсер,
за который дендроны привиты к поверхности,
или спейсер первого слоя, а в дендронах третьей
популяции сильно растянуты спейсеры первого и
второго слоя.

Долю дендронов в каждой из популяций мож-
но оценить по площади под распределениями
первой и второй точек ветвления. Площадь под
пиком распределения первой точки ветвления в
окрестности z = n = 100 дает суммарную долю
дендронов во второй и третьей популяции (α2 + α3),
а площадь под пиком распределения вторых то-
чек ветвления в окрестности z = 2n = 200 дает до-
лю дендронов в третьей популяции (α3). Благода-
ря этому можно найти α2 и α3, а также вычислить
долю слабо растянутых дендронов (α1 = 1 – α2 – α3).

Зависимости доли дендронов в первой, второй
и третьей популяциях представлены на рис. 41,
они отвечают распределениям точек ветвления на
рис. 3а и 3б. Видно, что при редкой прививке все
дендроны растянуты слабо, и доля таких дендро-
нов α1 равна единице. Формирование второй по-
пуляции происходит скачкоообразно – ее доля α2

1 Цветные рисунки можно посмотреть в электронной вер-
сии.

Таблица 1. Значения длины линейной цепи в эквивалентной щетке (Nlin.eq/n), топологического отношения η и их

скейлинговых оценок (  и  соответственно) для щеток из дендронов второй генера-
ции с функциональностью ветвления q и полным числом спейсеров (Nden/n)

q Nden/n Nlin.eq/n η

2 7 4.62 4.58 1.51 1.53
3 13 6.22 6.24 2.09 2.08
4 21 7.81 7.93 2.69 2.65

( )1/2 /den denN n1 ( )1/2/den denN 1

( )1/2 /den denN n1 ( )1/2/den denN 1
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в точке образования отлична от нуля. Доля слабо
растянутых дендронов α1 скачкообразно умень-
шается в этой точке, а с дальнейшим ростом плот-
ности прививки уменьшается непрерывно. Фор-
мирование третьей популяции α3 также происхо-
дит скачком, причем для этого используются
исключительно дендроны второй популяции, а

непрерывность уменьшения доли слабо растяну-
тых дендронов α1 в этой точке не нарушается.
Формирование третьей популяции изменяет ха-
рактер поведения доли дендронов во второй по-
пуляции: она начинает уменьшаться с ростом
плотности прививки. Рост третьей, наиболее рас-
тянутой, популяции оказывается настолько силь-

Рис. 3. Распределение точек первого (a), второго (б) ветвления и свободных концов (в) дендронов в щетке, образован-
ной дендронами второй генерации со степенью ветвления q = 2, привитыми с плотностью σ = 0.01, 0.02, 0.04, 0.06, …
0.4 (значения указаны на рисунке).
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ным, что в эту популяцию переходят как частично
растянутые, так и полностью нерастянутые денд-
роны.

Можно также сравнить формирование попу-
ляционной структуры в щетках из дендронов с

разной функциональностью ветвления q (рис. 5).
Поскольку увеличение степени ветвления увели-
чивает полную молекулярную массу дендрона, а
“длинный путь” при этом остается неизменным,
чтобы сравнение было более корректным, следу-

Рис. 4. а – Зависимости доли дендронов в первой (1), второй (2) и третьей (3) популяциях в щетке, образованной денд-
ронами второй генерации со степенью ветвления q = 2, от плотности прививки σ. б – Схематические изображения ще-
ток с одной (I), двумя (II) и тремя (III) популяциями дендронов.
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Рис. 5. Зависимости доли дендронов в популяциях: а – нерастянутые; б – с растянутым корневым спейсером; в – с
растянутыми спейсерами первого и второго слоя в щетке, образованной дендронами второй генерации со степенью
ветвления q = 2, 3 и 4, от плотности прививки σ / σmax.
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ет отложить зависимости α1, α2, α3 от плотности
прививки, приведенной к максимально возмож-
ному ее значению. Поскольку , отно-
шение  представляет собой
величину, пропорциональную полной массе по-
лимера, привитого к единице поверхности при-
вивки (полимерной “нагрузке” на поверхность
прививки).

В целом, доли дендронов в популяциях слабо
зависят от функциональности точек ветвления
при одинаковой нагрузке. Особенно это харак-
терно для дендронов второй, частично растяну-
той, популяции. В то время как доля слабо растя-
нутых дендронов α1 монотонно убывает, а доля
сильно растянутых дендронов (у которых растяну-
ты спейсеры первого и второго слоя) α3 монотонно
растет, доля дендронов во второй “промежуточной”
популяции α2 ведет себя немонотонно: рост до на-
чала формирования третьей популяции и убывание
“в пользу” третьей популяции.

=σ /max N1

=σ/σ σ / ~ σmax N N1

Таким образом видно, что дендронная щетка
обладает нетривиальной “слоистой” внутренней
структурой, при этом ее профиль плотности фак-
тически является непрерывным, а не слоистым.
Причиной формирования слоистой структуры,
как уже неоднократно указывалось в предыдущих
работах [45–47, 54], являются плотная прививка
дендронов и необходимость упаковать их в щет-
ке, и конечная растяжимость их спейсеров.

Переход “клубок–цветок” в линейной цепи, 
внедренной в дендронную щетку

Теперь перейдем к ситуации, когда в дендрон-
ную щетку внедрена одиночная “минорная” линей-
ная макромолекула. Как было показано для щетки из
дендронов первой генерации [43], линейная цепочка
в такой щетке может совершать переход между кон-
формациями “клубка” и “цветка” при увеличении
плотности прививки или длины цепи.

Прививка дендронов более высокой второй ге-
нерации не изменяет эту картину. На рис. 6 при-

Рис. 6. Среднее положение свободного конца линейной цепи, внедренной в щетку, образованную дендронами второй
генерации со степенью ветвления q = 2 (а, в) и 3 (б, г), как функции длины линейной цепи фиксированной плотности
прививки дендронов (а, б) и как функции плотности прививки при фиксированной длине цепи (в, г). Плотность при-
вивки σ = 0.01, 0.02, 0.04, 0.06 … 0.40 (а) и 0.01, 0.02, 0.04, 0.06 … 0.22 (б); длина цепи M = 330, 340, 350 … 500 (в) и 340,
360, 380 … 600 (г).
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ведены зависимости средней высоты конца ли-
нейной цепи над плоскостью прививки от длины
цепи при фиксированной плотности прививки и
от плотности прививки при фиксированной дли-
не цепи, которые показывают, что увеличение
длины цепи и плотности прививки вызывает пе-
реход “клубок–цветок”.

С увеличением фиксированной плотности
прививки σ переход по M (рис. 6а, 6б) происходит
более резко, увеличивается амплитуда перехода, а
критическая длина цепи, при которой она начи-
нает выходить из щетки и формировать конфор-
мацию цветка, уменьшается. При σ → σmax = 
эта критическая длина стремится к длине 
длинного пути в дендроне. Аналогичным образом
при фиксированной длине цепи M резкость и ам-
плитуда перехода, вызванного увеличением σ,
увеличиваются с уменьшением M (рис. 6в, 6г).
Переход “клубок–цветок” осуществляется через
сосуществование двух состояний в области пере-
хода.

/N1

1

Диаграмма состояний “минорной” линейной цепи 
в щетке и различные способы ее представления
Рассмотрим более подробно точку конформа-

ционного перехода “клубок–цветок”, которую
можно определять по положению максимума
флуктуаций конца цепи. Линии точек перехода
образуют диаграмму состояний, разделяющую
области “клубка” и “цветка”. Эту диаграмму
можно представлять в различных координатах.
Так, на рис. 7а диаграмма изображена в исходном
представлении – в виде зависимости длины цепи,
при которой цепь начинает выходить из щетки,
формируя конформацию “цветка”, от плотности
прививки. При σ → σmax длина выходящей цепи

. При σ → 0 длина выходящей цепи стре-
мится к конечному значению: оно тем больше,
чем выше функциональность точки ветвления.

На рис. 7б плотность прививки приведена к
максимально возможной плотности прививки
σmax. Как уже отмечалось выше, отношение σ/σmax
пропорционально массе полимера, привитого на
единицу площади поверхности прививки, или
нагрузке, и мы таким образом можем сравнивать

→trM 1

Рис. 7. Диаграммы состояний — линии точек перехода “клубок–цветок” для линейной цепи длины M, внедренной в
щетку, образованную дендронами второй генерации со степенью ветвления q = 2, 3 и 4, в четырех представлениях: a –
(M, σ), б – (M, σ/σmax), в – (M, ϕ) и г – (M, H).
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точки перехода для щеток, построенных из денд-
ронов с разной функциональностью точек ветв-
ления q, при одинаковой нагрузке. Видно, что
более короткие цепи выходят из щеток из дендро-
нов с более низким q. Значит, при фиксирован-
ной нагрузке на поверхность цепочка держится
лучше внутри щетки из более разветвленных
дендронов.

Можно также сравнить выход цепочек из ще-
ток с одинаковой средней плотностью (рис. 7в).
Здесь можно обнаружить, что щетка из более раз-
ветвленных дедронов способна удерживать внут-
ри себя более длинные цепи. Средняя плотность
полимера в дендронной щетке рассчитывалась из
профиля плотности полимера ϕ(z) как

(11)

Наконец на рис. 7г длина выходящей цепи
представлена в виде зависимости от толщины
щетки, которая определяется через среднюю
плотность полимера. Действительно, среднюю
плотность полимера можно выразить через тол-
щину щетки, число звеньев в дендронах и плот-
ность их прививки как , следовательно,

. Как и на рис. 7б и 7в, при сравнении
щеток одинаковой толщины минимальная длина
цепи, при которой цепочка может выходить из
щетки и формировать конформацию клубка, уве-
личивается с ростом степени разветвленности
дендронов. Это еще раз убеждает нас в том, что
более разветвленные дендроны сильнее удержи-
вают цепь в щетке.

( )

( )
=




2φ
φ

φ

z

z

z

z

=φ σ/N H
= σ/φH N

Переход “клубок–цветок” при ухудшении
качества растворителя

В статье [43] отмечалось, что качество раство-
рителя, в который погружена щетка, влияет на
переход “клубок–цветок” во внедренной линей-
ной цепи, и поэтому изменение качества раство-
рителя может быть использовано как стимул для
переключения конформаций линейной цепи.
В настоящей работе этот эффект изучается более
подробно.

На рис. 8 представлены зависимости среднего
положения конца внедренной цепи от значения
параметра Флори, характеризующего качество
растворителя. Поскольку исследуемая система
включает одиночную цепь, которая, в свою оче-
редь, способна формировать конформацию
“цветка” с “головой”, расположенной на поверх-
ности щетки, и при этом используется одногра-
диентная версия метода самосогласованного по-
ля, то исследуемый диапазон значений параметра
Флори будет в основном ограничен областью не
очень высоких значений: 0 ≤ χ ≤ 1.5. В плохом рас-
творителе отдельная цепь коллапсирует в глобулу
сферической формы, и такая структура не отвеча-
ет плоской геометрии одноградиентной модели.
Поэтому мы будем избегать больших значений
параметра Флори, соответствующих сильному
осадителю. Выбранная область значений пара-
метра Флори вместе с тем полностью соответ-
ствует области рабочих значений температуры
для ряда водорастворимых полимеров, использу-
емых для создания полимерных щеток. Таковыми
являются, в частности, поли-N-изопропилакри-
ламид (ПНИПАМ) и полиэтиленгликоль (ПЭГ)
[54]; дендроны на основе ПЭГ применяют для со-
здания дендронных щеток [45, 55, 56].

Рис. 8. Зависимости среднего положения свободного конца линейной цепи, внедренной в щетку, образованную денд-
ронами второй генерации со степенью ветвления q = 2, привитыми с плотностью σ = 0.1 (а) и 0.2 (б) от параметра Фло-
ри. Длина пробной цепи М варьируется от 440 до 480 (a) и от 406 до 450 (б) с интервалом ΔM = 2 на каждом из графиков.
Штриховая линия показывает зависимость средней высоты щетки от качества растворителя.
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С ухудшением качества растворителя (увели-
чением χ) щетка как целое коллапсирует, а ли-
нейная цепочка может совершать переход из со-
стояния “цветка” в состояние “клубка”. Для это-
го желательно, чтобы при χ = 0 параметры
цепочки и щетки находились на диаграмме состо-
яний (см. рис. 7) вблизи линии перехода. Таким
образом, коллапсируя с ухудшением качества
растворителя, щетка “втягивает” в себя линей-
ную цепь, которой оказывается предпочтитель-
нее целиком находиться в среде полимерной щет-
ки, близкой по концентрации к полуразбавлен-
ному полимерному раствору, чем выставлять
часть своих звеньев наружу. Для коротких цепей
переход происходит более резко и выраженно, с
бóльшей амплитудой. С увеличением длины ли-
нейной цепи переход в состояние “клубка” ста-
новится более плавным и осуществляется при бо-
лее высоких значениях χ.

Распределения свободного конца и всех зве-
ньев цепи, т.е. зависимости числа звеньев проб-
ной цепи в плоском слое от номера слоя nc(z),

представленные на рис. 9, указывают на то, что
переход осуществляется по-разному в зависимо-
сти от длины линейной цепи. На этих рисунках
распределения представлены совместно с профи-
лем плотности полимера в щетке, поэтому можно
хорошо различать состояния “цветка”, в котором
его “головка” и концевое звено цепи располага-
ются над щеткой, и “клубка”, целиком находяще-
гося внутри щетки. Видно, что если цепь корот-
кая (но тем не менее длинная настолько, чтобы
находиться в состоянии “цветка” при χ = 0; рис.
9а), то переход осуществляется через сосущество-
вание двух состояний – распределение конца в
области перехода, имеющей конечную ширину,
бимодально, а максимумы, отвечающие этим
двум состояниям, хорошо разделены. Стебель це-
пи в конформации “цветка” растянут практиче-
ски равномерно.

Картина перехода для более длинной цепи
оказывается иной. Характерный пример для M =
= 450 показан на рис. 9б. Видно, что в условиях
хорошего растворителя цепь находится в состоя-

Рис. 9. Распределения свободного конца (верхний ряд) и звеньев (нижний ряд) линейной цепи из М = 420 (а) и 450 (б)
мономерных звеньев, внедренной в щетку, образованную дендронами второй генерации со степенью ветвления q = 2,
привитыми с плотностью σ = 0.2. Значения параметра Флори указаны на графиках. Также показаны профили плот-
ности полимера в щетке (штриховые линии с закрашенной площадью).
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нии “цветка”, максимум распределения ее сво-
бодного конца располагается снаружи щетки и
лишь незначительно перекрывается с профилем
плотности. С ухудшением качества растворителя
щетка коллапсирует и втягивает в себя цепь. При
этом щетка по-прежнему находится в состоянии
“цветка”: на распределении звеньев хорошо раз-
личимы “стебель” и “головка”, а максимум рас-
пределения конца по-прежнему находится дале-
ко от поверхности прививки, хотя на внешней
границе щетки степень перекрывания с профи-
лем плотности с увеличением χ растет. При χ = 1
можно заметить, что оба распределения фактиче-
ски целиком находятся внутри щетки, а сама гра-
ница щетка–растворитель становится резкой. Та-
ким образом, мы сталкиваемся здесь с новым ва-
риантом конформации “цветка”, полностью
погруженного в щетку, в отличие от традицион-
ного варианта, когда в щетке расположен только
“стебель”, а “головка” находится снаружи щетки
в растворителе.

Появление такой конформации связано с тем,
что ухудшение качества растворителя оказывает
двойной эффект на внедренную цепь. С одной
стороны, нахождение в чистом растворителе ста-
новится невыгодным для звеньев цепи, поэтому
ей предпочтительнее “спрятаться” в щетке (это
отвечает второму слагаемому в потенциале, см.
выражение (1)). С другой стороны, ухудшение ка-
чества растворителя вызывает коллапс и уплотне-
ние щетки в целом, поэтому звеньям цепи стано-
вится труднее находить себе место в щетке, поли-
мер щетки действует как выталкивающее поле
(это отвечает первому слагаемому в потенциале,
уравнение (1)). Поскольку плотность полимера
на периферии щетки все же несколько меньше,
чем у поверхности прививки, возникает сила, вы-
талкивающая цепь к внешней границе щетки.
Она и приводит к формированию конформации
“цветка в щетке”, ранее в литературе не обсуж-
давшейся.

При дальнейшем увеличении параметра Фло-
ри происходит еще бóльшее уплотнение щетки и
уплощение профиля плотности полимера в щет-
ке. Это делает возможным формирование кон-
формации “клубка в щетке”, располагающегося
вблизи поверхности прививки. Так, при χ = 1.5
прослеживается сосуществование конформаций
“клубка” и “цветка в щетке”. Очевидно, что при
дальнейшем ухудшении качества растворителя
вероятность нахождения внедренной цепи в со-
стоянии “цветка в щетке” будет уменьшаться, а в
состоянии “клубка в щетке” – увеличиваться.

Формирование конформации “цветка в щет-
ке” является, несомненно, интересным, однако с
практической точки зрения, более интересным
все же представляется традиционный “цветок с
головой”, расположенной над щеткой.

Логарифмируя функцию распределения конца
цепи, мы получаем свободную энергию системы
как функцию расстояния конца от поверхности
прививки, выполняющего роль параметра поряд-
ка (свободная энергия представляет собой функ-
цию Ландау): . Максимумы на
распределениях  соответствуют минимумам
свободной энергии F.

Положение точки перехода можно определять
двумя способами – по положению максимума
(пика) флуктуаций положения конца или как
значение параметра Флори, при котором два ми-
нимума свободной энергии имеют одинаковую
глубину. На рис. 10 представлена зависимость
свободной энергии F(z) при для щеток с q = 2, σ =
= 0.2 и цепями разной длины при значениях χ, от-
вечающих точке перехода. Два минимума свобод-
ной энергии разделены барьером, который необ-
ходимо преодолеть для осуществления перехода
“цветок–клубок” (для удобства сравнения сво-
бодная энергия Ландау была построена таким об-
разом, при которой минимум отвечает нулевому
уровню свободной энергии). С увеличением дли-
ны цепи уменьшается высота барьера, величина
минимума, отвечающего состоянию “клубка”
увеличивается, а “цветка” – уменьшается.

На рис. 11 представлена зависимость положе-
ния точки перехода от длины внедренной цепи,
определенной двумя способами. Для коротких
цепей и более высокой плотности прививки, ко-
гда переход идет резко и ярко выражено, резуль-
таты, полученные двумя способами, фактически

( ) ( )= − log eF z P z
( )eP z

Рис. 10. Свободная энергия как функция положения
свободного конца линейной цепи, внедренной в щет-
ку, образованную дендронами второй генерации со
степенью ветвления q = 2, привитыми с плотностью
σ = 0.2 в точке перехода “цветок–клубок”. Длина
пробной цепи М варьируется от 410 до 440 с интерва-
лом 10, значение параметра Флори χ отвечает точке
перехода M = 410, χ = 0.085 (1); M = 420, χ = 0.32 (2);
M = 430, χ = 0.564 (3) и M = 440, χ = 1.08 (4).
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совпадают, тогда как для более длинных цепей и
редкой прививке наблюдаются различия. Пик
флуктуации положения конца примерно соответ-
ствует равенству площадей под пиками , от-
вечающим двум состояниям цепи, что не всегда
эквивалентно равенству свободной энергии.
Максимум, отвечающий состоянию “клубка”,
всегда чуть шире, чем максимум, относящийся к
“цветку”, поэтому пик флуктуаций отвечает чуть
меньшему значению χ, чем при равенстве глуби-
ны минимумов свободной энергии.

( )eP z

Зависимости высоты барьера в точке перехода
от длины линейной цепи и качества растворителя
показаны на рис. 12. Видно, что высота барьера
уменьшается с ростом длины цепи и увеличивает-
ся с ростом плотности прививки, при этом зави-
симости высоты барьера от M при разных σ ло-
жатся на универсальную кривую. Уменьшение
высоты барьера с длиной цепи связано в том чис-
ле с тем, что переход более длинных цепей проис-
ходит при более высоких значениях χ, что, несо-
мненно, способствует втягиванию цепи в щетку.

Из зависимости высоты барьера от качества
растворителя в точке перехода следует, что при
заданном фиксированном значении χ более низ-
кие значения высоты барьера получаются в редко
привитых щетках, при этом длина выходящей це-
почки оказывается больше, чем в густо привитых
щетках.

Таким образом, пользуясь зависимостями,
представленными на рис. 11 и 12, можно постро-
ить молекулярный переключатель на основе оди-
ночной линейной цепи, внедренной в дендрон-
ную щетку, “настроив” его на переход при опре-
деленном значении параметра Флори χ. Высоту
барьера и резкость перехода можно регулировать
с помощью плотности прививки дендронов к по-
верхности.

Нетривиальная обратная зависимость высоты
барьера от длины цепи наблюдалась нами и в про-
шлой работе, выполненной для щетки из звезд
(дендронов первой генерации) в атермическом
растворителе (см. рис. 7). В работе [40] идея удли-
нения цепи была предложена для уменьшения
высоты барьера в переключателе на основе ад-
сорбционно-активной “минорной” цепи в щетке
из линейных макромолекул. При этом “минор-
ная” (пробная) цепь удлинялась путем присоеди-

Рис. 12. Зависимости высоты барьера в точке перехода от длины линейной цепи (a), внедренной в щетку, образован-
ную дендронами второй генерации со степенью ветвления q = 2, привитыми с плотностью σ = 0.2, и от параметра Фло-
ри в точке перехода, по равенству значений свободной энергии Ландау в точке минимума.
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Рис. 11. Зависимость положения точки перехода
“цветок–клубок” от длины линейной цепи, внедрен-
ной в щетку, образованную дендронами второй гене-
рации со степенью ветвления q = 2, привитыми с
плотностью σ = 0.1 (1), 0.2 (2) и 0.3 (3). Положение
точки перехода определено по максимуму флуктуа-
ций положения конца (штриховые линии) и равен-
ству значений свободной энергии Ландау в точке ми-
нимума (точки).
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нения к ее свободному концу блока из нейтраль-
ных, не адсорбирующихся на поверхности, зве-
ньев.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Настоящая работа посвящена теоретическому
изучению конформационного поведения оди-
ночной линейной макромолекулы, внедренной в
полимерную щетку из аналогичных по химиче-
ской структуре привитых дендронов второй гене-
рации. Показано, что линейная макромолекула
может претерпевать конформационный переход
из состояния “клубка”, находящегося внутри
щетки, в состояние “цветка”, состоящего из
сильно растянутого стебля, погруженного в щет-
ку, и головки, расположенной над щеткой. Этот
переход полностью аналогичен переходу, наблю-
даемому в щетке из дендронов первой генерации
(привитых звезд) и исследованному ранее [43].
Переход “клубок–цветок” имеет черты фазового
перехода первого рода: в области перехода состо-
яния “клубка” и “цветка” сосуществуют одновре-
менно с некоторой вероятностью. Переход из со-
стояния “клубка” в состояние “цветка” может
быть индуцирован увеличением длины линейной
макромолекулы или увеличением плотности при-
вивки. Увеличение степени разветвленности
дендронов способствует удержанию цепи внутри
щетки.

При исследовании перехода “цветок–клу-
бок”, вызываемого ухудшением качества раство-
рителя, в который погружена щетка, обнаружено
новое состояние линейной цепи – “цветок в щет-
ке”, когда не только стебель, но и головка нахо-
дятся внутри щетки. Увеличение длины линей-
ной цепи понижает высоту энергетического ба-
рьера, разделяющего состояния “клубка” и
“цветка”, тем самым облегчая переход, но в то же
время повышает значение параметра Флори, при
котором осуществляется переход, делая щетку
более плотной, что, напротив, способно замед-
лить переход. Взаимосвязь этих двух противопо-
ложно направленных факторов следует учиты-
вать при создании молекулярного переключателя
на основе линейной цепи, внедренной в дендрон-
ную щетку.

С практической точки зрения переход “клу-
бок–цветок”, индуцируемый изменением темпе-
ратуры, безусловно, должен представлять инте-
рес. Экспериментально такой переход можно бы-
ло бы исследовать, пометив свободный конец
линейной цепи флуоресцентной меткой, которая
будет иметь разную интенсивность флуоресцен-
ции внутри щетки (когда цепь находится в состо-
янии “клубка”) и на ее поверхности (когда цепь
находится в состоянии “цветка”). Такой подход
уже был успешно применен для визуализации

конформационных переходов в полимерных
щетках [57, 58].

Авторы выражают благодарность Ф.А.М. Ле-
ермакерсу (Университет Вагенингена, Нидерлан-
ды) за возможность использования программы
SFBox для проведения численных расчетов мето-
дом самосогласованного поля.
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