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ВВЕДЕНИЕ 

 

Звездообразные полимеры занимают особое место в области науки о 

полимерах, благодаря своим особенностям и свойствам. За последние 60 лет 

достигнуты значительные успехи в развитии методов синтеза звездообразных 

полимеров с использованием ионных и радикальных процессов. 

Звездообразные полимеры являются чрезвычайно интересными объектами 

исследований. Как известно, симметричные звездообразные полимеры 

представляют собой простейший классический тип разветвленных молекул, 

поэтому их поведение в селективных растворителях, в расплаве, в массе или 

на границе раздела фаз характеризует влияние разветвленности и химической 

природы лучей на практически значимые свойства полимеров. Активный 

интерес к звездообразным полимерам различных составов связан и с 

возможностью их практического использования в различных областях 

промышленно-хозяйственной деятельности. Наиболее приоритетными 

направлениями использования звездообразных полимеров являются 

медицина, биотехнология и биоинженерия. 

В последнее время объектами особого интереса стали звездообразные 

системы на основе биосовместимых и стимул-чувствительных полимеров, 

поскольку они могут быть использованы для разработки “умных” полимерных 

материалов, выполняющих роль носителей лекарственных препаратов с 

функцией их контролируемого выделения. К подобному классу полимеров 

относятся поли-2-алкил-2-оксазолины, представляющие собой N-

ацилированные поли-этиленимины. Биосовместимость, нетоксичность поли-

2-алкил-2-оксазолинов, а также способность к образованию комплексов с 

низкомолекулярными соединениями позволяет рассматривать их в качестве 

полимеров медицинского назначения. В настоящее время поли-2-алкил-2-

оксазолины уже используются в качестве носителей лекарственных веществ, 

противоожоговых покрытий, гелей для остановки кровотечений. Такие 

уникальные свойства, как термо- и pH-чувствительность поли-2-алкил-2-
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оксазолинов могут быть использованы в разработке стимул-чувствительных 

систем доставки лекарственных препаратов. 

Широкие перспективы практического применения 

термочувствительных поли-2-алкил-2-оксазолинов стимулировали 

исследования в области синтеза и изучения свойств разветвлённых 

полимерных систем, в том числе звездообразных полимеров с поли-2-алкил-

2-оксазолиновыми лучами. Гидродинамические характеристики и физико-

химические свойства звездообразных полимеров в значительной степени 

определяются структурой их центра ветвления. В частности, наличие 

способного к комплексообразованию макроциклического фрагмента в центре 

ветвления звездообразного полимера обуславливает возможность образования 

соединений включения типа “гость – хозяин” с органическими и 

неорганическими субстратами. 

Описанные в литературе звездообразные поли-2-алкил-2-оксазолины в 

большинстве своём относятся к звездообразным полимерным системам с 

низкомолекулярными центрами ветвления простой структуры 

пентаэритритного, бензольного, аллильного типов, обладающим низкой 

функциональностью. Известно лишь небольшое число работ, посвящённых 

синтезу звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов сложной архитектуры с 

функциональными макроциклическими, полимерными или гибридными 

центрами ветвления металлорганического типа. Показано, что подобные 

полимерные системы обладают уникальными физико-химическими 

свойствами и характеристиками. Тем не менее сведения о закономерностях 

проявления свойств поли-2-алкил-2-оксазолинов сложной архитектуры 

разрознены, а систематические исследования зависимостей физико-

химических свойств звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов от их 

молекулярной массы, химического строения полимерных лучей и 

конфигурации центра ветвления не проводились. Недостаточный объём 

экспериментального материала, полученного на сегодняшний день, 

существенно сдерживает решение фундаментальной задачи по установлению 
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корреляции между структурой и свойствами звездообразных поли-2-алкил-2-

оксазолинов.  

Особенности и необычные свойства звездообразных поли-2-алкил-2-

оксазолинов с функциональным макроциклическим центром ветвления с 

учетом перспективности их применения в биомедицинских целях определяют 

актуальность задачи по разработке новых способов получения 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов с заданными молекулярно-

массовыми и структурными характеристиками. 

Целью настоящей работы является разработка нового подхода к синтезу 

звездообразных термочувствительных поли-2-алкил-2-оксазолинов с 

различной конфигурацией макроциклического каликс[n]аренового центра 

ветвления. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 

• синтез полифункциональных инициаторов сульфонилхлоридного типа 

на основе трет-бутилкаликс[n]аренов (n = 4, 8) с различной конфигурацией 

инициирующих сульфонилхлоридных групп; 

• установление оптимальных условий синтеза звездообразных поли-2-

алкил-2-оксазолинов с каликс[n]ареновыми центрами ветвления с заданными 

характеристиками, в том числе исследование кинетики полимеризации 2-этил-

2-оксазолина с использованием синтезированных инициаторов 

сульфонилхлоридного типа; 

• синтез образцов звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов с 

различной конфигурацией каликс[n]аренового центра ветвления на основе 

полученных инициаторов сульфонилхлоридного типа; 

• определение структуры синтезированных звездообразных поли-2-

алкил-2-оксазолинов, определение числа полимерных лучей и их 

молекулярно-массовых характеристик; 

• исследование термочувствительности синтезированных звездообразных 

поли-2-алкил-2-оксазолинов, определение температур фазовых переходов в 

водных растворах; 
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• исследование процессов самоорганизации синтезированных 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов в водных растворах, 

определение критических концентраций мицеллообразования; 

• установление возможности солюбилизации низкомолекулярных 

гидрофобных органических соединений в водных растворах синтезированных 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов. 

Методы исследования. Для получения полифункциональных 

инициаторов сульфонилхлоридного типа использовали современные методы 

органического синтеза. Для исследования структуры синтезированных 

полифункциональных инициаторов и звездообразных полимеров 

использовали методы 1H ЯМР спектроскопии и УФ-спектроскопии, а также 

методы количественного элементного анализа. Анализ молекулярно-

массовых характеристик звездообразных полимеров проводили методами 

статического и динамического светорассеяния. Для определения 

молекулярно-массовых характеристик полимерных лучей синтезированных 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов использовали метод гель-

проникающей хроматографии. Термочувствительные свойства 

синтезированных звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов изучали 

методом турбидиметрии. Определение критической концентрации 

мицеллообразования синтезированных полимеров в водных растворах 

проводили методом солюбилизации гидрофобного красителя с применением 

УФ-спектроскопии. 

Научная новизна работы состоит в следующем: 

• впервые осуществлена катионная полимеризация 2-алкил-2-

оксазолинов с использованием в качестве инициаторов 

сульфонилгалогенидов; 

• на основе исследования кинетики полимеризации 2-алкил-2-

оксазолинов под действием инициаторов сульфонилгалогенидного типа 

установлен псевдоживой механизм полимеризации; 
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• синтезированы новые инициаторы сульфонилхлоридного типа на основе 

каликс[4]- и каликс[8]аренов с инициирующими группами, введёнными как в 

нижний, так и в верхний кольцевой обод макроцикла; 

• впервые при использовании полифункциональных 

сульфонилхлоридных инициаторов синтезированы звездообразные гомо- 

блок- и градиентные поли-2-алкил-2-оксазолины с различной конфигурацией 

каликс[4]- и каликс[8]ареновых центров ветвления; 

• расширены представления о взаимосвязи между химическим строением 

лучей, конфигурацией макроциклического центра ветвления, молекулярно-

массовыми характеристиками звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов и 

физико-химическими свойствами их водных растворов. 

Практическая значимость работы состоит в том, что разработанный 

новый подход к получению звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов 

заданной структуры с макроциклическими каликс[4]- и каликс[8]ареновыми 

центрами ветвления существенно расширяет синтетический потенциал химии 

поли-2-алкил-2-оксазолинов. Показано, что синтезированные звездообразные 

поли-2-алкил-2-оксазолины солюбилизируют гидрофобные органические 

вещества (куркумин, фталоцианин никеля, тетрафенилпорфирин) в водных 

растворах при концентрациях выше критической концентрации 

мицеллообразования полимера, что позволяет рассматривать возможность их 

практического применения для получения водорастворимых форм 

лекарственных препаратов, а также в стимул-чувствительных системах 

доставки лекарственных препаратов. Количественная информация о физико-

химических свойствах синтезированных полимеров может быть использована 

в поиске новых путей синтеза и методов модификации звездообразных поли-

2-алкил-2-оксазолинов. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

 алифатические и ароматические сульфонилхлориды могут быть 

использованы для инициирования катионной полимеризации с раскрытием 

цикла 2-алкил-2-оксазолинов; 
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 синтез звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов с функциональным 

макроциклическим центром ветвления может быть осуществлен методом 

катионной полимеризации с раскрытием цикла с использованием 

cульфонилхлоридных производных каликс[n]аренов в качестве 

полифункциональных инициаторов; 

 звездообразные поли-2-алкил-2-оксазолины с каликс[n]ареновым 

центром ветвления являются термочувствительными полимерами в водных 

средах; 

 температура помутнения водных растворов термочувствительных 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов с каликс[n]ареновым центром 

ветвления зависит как от строения полимерных лучей, так и от структуры и 

конфигурации центра ветвления, причём для блок-сополимеров температура 

фазового разделения в большей степени определяется гидрофобным блоком; 

 звездообразные поли-2-алкил-2-оксазолины солюбилизируют 

гидрофобные органические соединения (тетрафенилпорфирин, 

фталоцианин никеля, куркумин) при концентрации раствора полимера 

выше критической концентрации мицеллообразования. 

Обоснованность и достоверность результатов проведённых 

исследований и выводов на их основе обеспечивается комплексным 

исследованием синтезированных объектов, установлением и подтверждением 

их химической структуры с использованием широкого набора современных 

экспериментальных методов, воспроизводимостью экспериментальных 

данных, согласованностью полученных характеристик и зависимостей с 

имеющимися в литературе данными. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 

докладывались и обсуждались на всероссийских и международных 

конференциях: 9th International IUPAC symposium “Molecular mobility and order 

in polymer systems” (Saint-Petersburg, Russia, June 19–23, 2017), 13th, 14th, 15th 

International Saint-Petersburg conference of young scientists “Modern problems of 
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polymer science” (Saint-Petersburg, Russia; November 13–16, 2017; November 12–

14, 2018; October 28–31, 2019), Юбилейные Ломоносовские чтения 

“ЛОМОНОСОВ 2.0” (Москва, Россия, 15-16 апреля, 2019 г), III 

Международная научная конференция “Наука будущего” и IV Всероссийский 

молодёжный научный форум “Наука будущего – наука молодых” (Сочи, 

Россия, 14-17 мая 2019), Открытый конкурс-конференция научно-

исследовательских работ по химии элементоорганических соединений и 

полимеров “ИНЭОС OPEN CUP 2019” (Москва, Россия, 16-19 декабря 2019), 

Восьмая Всероссийская Каргинская Конференция. Полимеры в стратегии 

научно-технического развития РФ “Полимеры – 2020” (Тверь, Россия, 9–13 

ноября 2020), 8th International Bakeev Conference “Macromolecular Nanoobjects 

And Polymer Nanocomposites” (Moscow, Russia, December 21-22, 2020), 

Кирпичниковские чтения – XV Международная конференция молодых 

учёных, студентов и аспирантов “Синтез и исследование свойств, 

модификация и переработка высокомолекулярных соединений” (Казань, 

Россия, 29 марта – 1 апреля 2021), ХVII Международная научно-практическая 

конференция “Новые полимерные композиционные материалы – 

Микитаевские чтения”, (Нальчик, Россия, 5-10 июля 2021). 

Работа выполнена в лаборатории “Анизотропных и 

структурированных полимерных систем” Института высокомолекулярных 

соединений РАН в рамках плановой темы №2 (АААА-А16-116071450051-3) 

“Механизмы образования и структура сложноорганизованных макромолекул” 

при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (проект №19-33-90002 “Аспиранты”, проект №18-33-00153 

“мол_а”), Российского научного фонда (проект №17-73-20318), Комитета по 

науке и высшей школе Правительства Санкт-Петербурга (проект “Синтез 

звездообразных термочувствительных поли-2-оксазолинов для 

контролируемой доставки гидрофобных лекарственных препаратов”). 
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Публикации. По материалам диссертации опубликованы 10 статей в 

отечественных и зарубежных журналах и тезисы 11 докладов на научных 

конференциях и симпозиумах. 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии на всех 

этапах работы: постановке задач, выполнении всех экспериментальных 

исследований, анализе, интерпретации и обобщении полученных результатов, 

а также подготовке докладов и публикаций. 

Структура работы. Работа состоит из введения, трёх глав, заключения, 

выводов и списка цитированной литературы (216 наименований). Работа 

изложена на 150 страницах и содержит 5 таблиц и 72 рисунка. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Звездообразные полимеры 

 

Звездообразные полимеры принадлежат к классу разветвлённых 

полимеров и представляют собой объекты, состоящие из трёх или более 

линейных полимерных цепей, присоединённых к центру ветвления, роль 

которого могут выполнять отдельные атомы, молекулярные фрагменты или 

макромолекулы [1]. В случае, если лучи звездообразного полимера 

эквивалентны по своей структуре и степени полимеризации, он может быть 

отнесён к регулярным звездообразным гомополимерам. Если звездообразные 

полимеры обладают лучами различной природы (гетерогенные “звезды”), то 

различают звездообразные блок-сополимеры, миктолучевые (смешанные) 

сополимеры, -звезды и более сложные комбинации. Кроме того, 

звездообразные полимеры могут быть классифицированы в соответствии с 

конфигурацией и химической структурой полимерных лучей и центра 

ветвления (Рисунок 1). 

 
Рисунок 1 – Схематическое представление звездообразных полимеров 

различной структуры. 

 

Звездообразный статистический сополимер представляют собой 

простейший пример гетерогенного звездообразного полимера, в котором лучи 

состоят из мономерных звеньев различной структуры, статистически 
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распределённых по всей длине полимерной цепи. В зависимости от природы 

используемых в сополимеризации мономеров и их способности 

полимеризоваться статистические полимерные лучи могут приобретать 

произвольно распределённую, строго чередующуюся, градиентную или 

блочную структуру. Последний случай относится к классу звездообразных 

блок-сополимеров, лучи которых состоят из двух и более блоков, 

различающихся по своей природе. В настоящее время синтезировано большое 

число различных звездообразных полимеров, в макромолекулах которых лучи 

отличаются друг от друга молекулярно-массовыми характеристиками или 

химической структурой. Такие полимеры относят к классу миктолучевых 

звездообразных сополимеров. Термин “миктолучевые звёзды” (сокращенно μ-

звезды), происходящий от греческого слова μικτóς, был первоначально 

предложен Хаджикристидисом в 1999 году для описания звездообразных 

сополимеров, в которых полимерные лучи имеют различный химический 

состав [2]. 

Интерес к звездообразным полимерам возник в связи с тем, что они 

способны к самоорганизации в супрамолекулярные структуры, свойства 

которых могут варьироваться в зависимости от структуры и числа лучей [3]. 

Звездообразные структуры обладают также повышенной способностью к 

молекулярному распознаванию по сравнению с линейными структурами, что 

особенно важно для применения подобных объектов в биологических 

системах [4]. Реологические и механические свойства звездообразных 

полимеров также сильно отличаются от свойств их линейных аналогов, что 

обусловлено компактной структурой звездообразных макромолекул. Кроме 

того, дополнительные функции в структуре звездообразных полимеров может 

выполнять центр ветвления. 

Эти уникальные свойства, которыми не обладают линейные 

макромолекулы, находят ряд применений в различных сферах 

материаловедения, медицины и фармацевтики. Звездообразные полимеры 

используют в роли мицеллообразующих агентов [5], для изготовления 
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материалов с нелинейными оптическими свойствами [6], 

жидкокристаллических [7] и электропроводящих полимерных материалов [8], 

высокоупорядоченных пористых пленок и мембран [9, 10], пленок Лэнгмюра 

[11]. Звездообразные гибридные макромолекулы могут выполнять функции 

наноконтейнеров [12] и нанореакторов [13].   

Первые образцы звездообразных полимеров были описаны в 1948 году 

Шефгеном и Флори [14], которые синтезировали четырех- и восьмилучевые 

звездообразные полимеры ε-капролактама, что в конечном итоге положило 

начало эпохе активных исследований в этой области. С развитием методов 

контролируемой полимеризации появились возможности для синтеза 

звездообразных полимеров сложной архитектуры, включая звездообразные 

блок-сополимеры, миктолучевые звездообразные сополимеры, полимеры с 

сетчатым ядром, звездообразные полимеры с функциональными концевыми 

группами или функциональным центром ветвления. При этом всё 

многообразие описанных в литературе методов синтеза таких структур можно 

разделить на три основных подхода: “прививка от полифункционального 

инициатора”, “прививка через функциональный макромономер” и “прививка 

на полифункциональный центр ветвления” [15]. Каждый из этих подходов 

имеет свои преимущества и недостатки, которые должны быть учтены при 

планировании синтеза функциональных звездообразных полимеров той или 

иной структуры. 

 

1.2. Подход “прививка от полифункционального инициатора” 

 

Подход “прививка от” (англ. grafting from, core first) предполагает 

проведение полимеризации на предварительно синтезированном 

полифункциональном инициаторе, выполняющем роль центра ветвления 

звездообразного полимера (Рисунок 2). Для получения полимеров с 

определённой структурой (заданное число, одинаковая длина лучей) с 

использованием подхода “прививка от” принципиально важна одинаковая 
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реакционная способность инициирующих полимеризацию групп и высокая 

эффективность инициирования. Кроме того, для получения звездообразных 

структур с одинаковыми длинами лучей необходимо, чтобы скорость 

инициирования превышала скорость роста цепей, а процессы необратимого 

обрыва или передачи цепей отсутствовали или были минимизированы.  

Наиболее привлекательные аспекты подхода “прививка от” состоят в 

том, что с его помощью можно получить звездообразные структуры с 

хорошим выходом продукта, а также использовать простые и удобные 

методики очистки целевого соединения от низкомолекулярных компонентов 

реакции осаждением или диализом через полупроницаемую мембрану. При 

условии соблюдения принципа живучести растущих полимерных цепей в 

процессе полимеризации подход “прививка от” позволяет легко получать 

звездообразные блок-сополимеры, в том числе с мультиблочной структурой 

лучей. Методом “пост-полимеризации” могут быть синтезированы лучи с 

теоретически неограниченным числом блоков, путём последовательного 

добавления мономеров различающейся структуры. Живой характер 

полимеризации в данном случае позволяет осуществлять контроль над длиной 

блоков [16]. 

 

Рисунок 2 – Схема применения подхода “прививка от” в синтезе 

звездообразных полимеров. 

 

Однако, данный подход имеет и ряд недостатков, ограничивающих 

область его применения. В частности, использование мультифункциональных 

инициаторов с инициирующими группами одной химической природы не 



18 
 
позволяет получать звездообразные миктолучевые сополимеры. Исключение 

составляет возможность использования в качестве инициаторов объектов с 

“ортогональным” набором групп, инициирующих полимеризацию по 

различным механизмам. Данный метод требует применения комбинации из 

нескольких типов полимеризационных процессов, что вносит определённые 

сложности в процедуру получения миктолучевых звёзд. Тем не менее, в ряде 

случаев с применением метода ортогональных инициирующих центров были 

получены миктолучевые сополимеры различного строения, с относительно 

узким молекулярно-массовым распределением (Đ < 1.4). Примером такого 

подхода является схема синтеза миктолучевого звездообразного сополимера 

типа ABC, которая предложена в работе [17]. На основе инициатора с набором 

ортогональных функциональных групп, последовательно были получены: луч 

поликапролактона – катионной полимеризацией с раскрытием цикла, луч 

полистирола – методом контролируемой радикальной полимеризации с 

участием нитроксильных радикалов и луч поли-трет-бутилакрилата – 

методом радикальной полимеризации с переносом атома (Рисунок 3). С 

использованием комбинации методов катионной полимеризации с 

раскрытием цикла и радикальной полимеризации с переносом атома были 

получены также миктолучевые сополимеры типа AB2 с индексом 

полидисперсности, не превышающим Đ = 1.23 [18]. 

 

Рисунок 3 – Схема синтеза миктолучевого сополимера типа ABC с 

применением подхода “прививка от” и набора ортогональных инициирующих 

групп [17]. 
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Ещё одним значительным недостатком подхода “прививка от” является 

невозможность прямого определения характеристик лучей синтезируемого 

звездообразного полимера. Установить их характеристики, тем не менее, 

возможно косвенными методами, такими, как анализ концевых групп или 

селективное отделение лучей от ядра с последующим изучением их свойств 

[19]. 

До открытия методов контролируемой радикальной полимеризации и 

полимеризации с раскрытием цикла полифункциональные инициаторы 

использовались в синтезе звездообразных полимеров методом “живой” 

анионной полимеризации, однако область их применения была ограничена 

низкой растворимостью таких инициаторов в углеводородных растворителях 

[20, 21]. В работах [22, 23] авторы независимо друг от друга показали, что 

разветвлённые карбанионы полидивинилбензола можно использовать в 

качестве полифункциональных инициаторов, однако при этом получаются 

продукты с широким молекулярно-массовым распределением. 

При использовании метода катионной полимеризации проблема плохой 

растворимости полифункциональных инициаторов встречается реже, что 

позволяет получать звездообразные полимеры с заданными 

характеристиками. С применением полифункциональных инициаторов 

катионного типа были получены звездообразные полимеры различной 

структуры [24−27]. 

Широкое распространение подход “прививка от” получил в синтезе 

звездообразных и разветвлённых полимерных систем методом 

контролируемой радикальной полимеризации с переносом атома (ATRP). 

Первое использование полифункционального инициатора галогенидного типа 

в методе ATRP для синтеза звездообразных макромолекул относится к 

пионерским работам К. Матиашевского, посвящённым применению этого 

метода в синтезе полимеров сложной архитектуры. Для инициирования 

полимеризации стирола, метилакрилата и метилметакрилата методом ATRP 

был использован гексабромметилбензол [28]. Впоследствии были описаны 
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синтезы звездообразных полимеров методом ATRP с использованием 

различных полифункциональных инициаторов, включая соединения на основе 

трифосфазена, пентаэритрита, трифенилметана, циклосилоксанов и 

каликсаренов (Рисунок 4) [29, 30]. 

 

Рисунок 4 – Структуры полифункциональных галогенидных инициаторов 

радикальной полимеризации с переносом атома на основе трифосфазена (А), 

пентаэритрита (Б), циклотетрасилоксана (В) [29, 30]. 

 

Известно, что синтез звездообразных полимеров с 

высокомолекулярными лучами по схеме “прививка от” затруднён вследствие 

стерических препятствий, создаваемых растущими цепями [15]. При 

проведении синтезов на макроинициаторах могут происходить реакции 

сочетания между звездообразными молекулами, приводящие к образованию 

продуктов с уширенным молекулярно-массовым распределением или 

несимметричной структурой [31]. Показано, что сверхвысокомолекулярные 

звездообразные полимеры, тем не менее, могут быть получены с применением 

подхода “прививка от” при соблюдении высокой степени контроля над 

процессом. Авторы работы [32] сообщили о синтезе четырёхлучевого 

звездообразного поли-N,N-диметилакриламида с молекулярной массой около 

Mw = 20∙106 методом фото-индуцируемой RAFT-полимеризации. Роль центра 

ветвления выполнял тетрафункциональный RAFT-агент, что позволило 

избежать побочных экзогенных процессов радикального инициирования 

(Рисунок 5-А). В указанной работе был использован метод, известный в 
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литературе под названием “R-group approach”, в рамках которого роль 

уходящей группы (R-группа) в процессе фрагментации RAFT-агента 

выполняет сам центр ветвления (Рисунок 5-Б). В процессе полимеризации 

центры роста располагаются на концах полимерных лучей, что повышает их 

доступность для мономера. Однако, было показано, что подобное 

расположение активных центров способствует рекомбинации звездообразных 

макромолекул между собой [33].  

Предложен инвертированный вариант проведения RAFT-

полимеризации (“Z-group approach”), в котором центры роста закреплены в 

структуре центра ветвления. Подобная структура RAFT-агента позволяет 

минимизировать процесс рекомбинации двух макрорадикалов (Рисунок 5-В) 

[34, 35]. Использование метода “Z-group approach”, тем не менее, не позволяет 

достичь высоких степеней полимеризации лучей вследствие стерических 

эффектов, возникающих в процессе роста полимерных цепей [36]. 

 

Рисунок 5 – Тетрафункциональный RAFT-агент для синтеза звездообразного 

полимера (А). Два возможных подхода к проведению RAFT-полимеризации 

звездообразных макромолекул: “R-Group” (Б) и “Z-Group” (В) [32]. 
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1.3. Подход “прививка через функциональный макромономер” 

 

Подход “прививка через” (англ. grafting through, arm first) предполагает 

получение на первом этапе функциональных макромономеров 

(макроинициаторов) для их последующего сшивания или сочетания в 

звездообразную структуру (Рисунок 6).  

 

Рисунок 6 – Схема применения подхода “прививка через” в синтезе 

звездообразных полимеров. 

 

В первом варианте, сшивание может производиться за счёт наличия 

полимеризующихся концевых групп в структуре макромономеров. Во втором 

варианте, сочетание макромономеров может осуществляться путём реакции 

функциональных концевых групп с вспомогательным реагентом, например, с 

использованием методов “клик-химии” (англ. click chemistry). 

Высокоэффективно протекающие реакции, такие, как гидротиолирование 

алкенов [37], азид-алкиновое [3+2]-циклоприсоединение [38], образование 

оксимов [39], обеспечивающие высокую степень контроля над структурой 

образующихся продуктов, нашли применение в синтезе звездообразных 

полимерных структур с заданными характеристиками. 

Известно, что использование процессов самосборки макромономеров в 

мицеллоподобные структуры непосредственно перед этапом сшивки в 

звездообразную структуру способствует получению макромолекул с 

регулярным звездообразным строением и узким молекулярно-массовым 

распределением [40]. Предварительная самосборка макромономеров 

способствует эффективному связыванию или сшиванию целевых 
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функциональных групп, а также существенно снижает вероятность сшивания 

звездообразных макромолекул между собой [41]. 

В рамках подхода “прививка через” для получения звездообразных 

полимеров может быть использованы не только макромономеры, но и 

полимерные макроинициаторы линейного типа. В этом случае полимерные 

лучи с концевыми инициирующими группами используются для 

инициирования полимеризации мультифункциональных мономеров (т.н. 

кросс-сшиватели), в результате чего могут быть получены звездообразные 

полимеры с сетчатым ядром. Впервые данный подход был применён для 

процесса анионной полимеризации виниловых мономеров. Авторы работы 

[42] синтезировали звездообразный полистирол методом сшивки-

сополимеризации стирола с микроколичествами дивинилбензола. Роль 

макроинициатора в данном случае выполняли живущие полимерные цепи 

полистирола. 

Основное преимущество подхода “прививка через” в сравнении с 

подходом “прививка от” заключается в том, что полимерные лучи могут быть 

синтезированы, выделены и охарактеризованы отдельно, непосредственно 

перед этапом формирования звездообразной структуры. Это позволяет 

осуществлять контроль над структурой полимерных лучей. Однако серьёзным 

недостатком данного подхода является невозможность точного регулирования 

числа полимерных лучей и структуры центра ветвления, в отличие от 

подходов “прививка от” и “прививка на”. Число лучей, введённых в 

звездообразные макромолекулы, зависит от множества факторов, таких, как 

степень полимеризации и состав макромономера, природа сшивающего 

агента, молярное соотношение кросс-сшивателя и макромономера [43, 44].  

Также одним из недостатков подхода “прививка через” является 

довольно низкий выход звездообразных продуктов, обусловленный неполной 

конверсией макромономеров при образовании лучей звездообразных 

макромолекул. Особенно ярко этот недостаток проявляется в случае 

применения методов радикальной полимеризации, где в процессе синтеза 
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звездообразных структур часть макрорадикалов может претерпевать 

побочные реакции диспропорционирования или бимолекулярного обрыва, 

приводящие к образованию “мёртвых” полимерных цепей [45−47]. 

Сообщалось, что в случае использования методов ионной полимеризации с 

раскрытием цикла для синтеза звездообразных полимеров по схеме “прививка 

через” реакции внутри- и межмолекулярной переэтерификации могут также 

приводить к образованию низкомолекулярных, исключённых из 

звездообразной структуры цепей [48]. 

Подход “прививка через” позволяет осуществлять синтез 

высокомолекулярных звездообразных полимеров с варьируемой в широком 

диапазоне длиной полимерных лучей, а также звездообразных полимеров с 

большим числом лучей. При этом основной особенностью таких полимеров 

является сетчатая структура их ядра (центра ветвления). Как правило, сшитое 

ядро имеет довольно большой вес (до 30% от общей массы макромолекулы) и 

низкую подвижность по сравнению с центрами ветвления звездообразных 

макромолекул, полученных другими способами, массой которых в некоторых 

случаях можно пренебречь. Наличие большого сетчатого ядра в структуре 

звездообразного полимера открывает возможности для его 

функционализации. В частности, посредством ковалентного связывания или 

специфических межмолекулярных взаимодействий в структуру ядра 

звездообразного полимера могут быть введены различные функциональные 

соединения [49, 50]. Внешняя оболочка, состоящая из привитых полимерных 

лучей, способна оказывать изолирующий эффект от внешней среды, благодаря 

чему подобные полимерные конъюгаты находят применение в разработке 

различных полимерных материалов [51, 52]. Звездообразные полимеры с 

сетчатым ядром, полученные по схеме “прививка через” также упоминаются 

в литературе под терминами: звездообразные микро- и наногели (англ. star 

microgels, star nanogels), мицеллы со сшитым ядром (англ. core cross-linked 

micelles) [53−55]. 
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1.4. Подход “прививка на полифункциональный центр ветвления” 

 

В рамках подхода “прививка на” (англ. “grafting onto”) полимерные лучи 

и центр ветвления синтезируются отдельно, после чего производится реакция 

сочетания между полифункциональным центром ветвления и 

комплементарными ему концевыми функциональными группами полимерных 

лучей, приводящая к образованию звездообразного полимера (Рисунок 7). 

 

Рисунок 7 – Схема применения подхода “прививка на” в синтезе 

звездообразных полимеров. 

 

Известно, что использование данного подхода обеспечивает высокую 

степень контроля за структурой звездообразного полимера, поскольку его 

составляющие могут быть синтезированы, выделены и охарактеризованы 

независимо друг от друга. Стоит отметить, что полимерные лучи с 

необходимыми для дальнейшего сочетания концевыми группами могут быть 

получены с использованием функциональных инициаторов или 

терминирующих агентов, если для их синтеза используются методы живой 

полимеризации. Число лучей синтезируемого звездообразного полимера 

определяется функциональностью центра ветвления, что позволяет точно 

контролировать его структуру в пределах 3-8 лучей. Однако получение 

многолучевых звёзд с числом лучей более 20, а также звёзд со 

сверхвысокомолекулярными лучами представляется весьма затруднительным, 

учитывая возможные стерические препятствия при протекании реакции 
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сочетания, приводящие к неполной степени присоединения лучей. Для 

получения звездообразных полимеров с заданным числом лучей крайне 

желательно применять высокоэффективно и быстро и избирательно 

протекающие реакции сочетания, в частности может быть задействован 

функционал “клик-химии”. Ввиду того, что в процессе формирования 

звездообразной структуры некоторая доля полимерных лучей не участвует в 

синтезе, конечный продукт должен пройти тщательную очистку от линейных 

цепей, например, с помощью процедуры диализа.  

С применением подхода “прививка на” могут быть получены не только 

ковалентно связанные, но и супрамолекулярные звездообразные структуры. 

Ярким примером самосборки супрамолекулярных звёзд способом "прививка 

на" является работа [56]. Авторами были отдельно получены полимерные лучи 

поли-N,N-диалкилакриламида методом RAFT-полимеризации с концевыми 

адамантильными группами и трифункциональный центр ветвления на основе 

циклодекстринов (Рисунок 8). Взаимодействие концевых адамантильных 

групп и циклодекстриновых фрагментов по типу “гость-хозяин” привело к 

самосборке супрамолекулярной термочувствительной звездообразной 

структуры в водной среде. 

Отдельно стоит уделить внимание работам, посвящённым применению 

подхода “grafting onto” непосредственно в методе ионной полимеризации, в 

частности использованию мультифункциональных агентов обрыва цепи. 

Большинство работ в этой области посвящено синтезу звездообразных 

полимеров методом анионной полимеризации. Удобство данного метода 

заключается в том, что синтез может проводиться в режиме “one-pot”. После 

получения линейных “живых” цепей в реакционную смесь может быть 

добавлен полифункциональный терминирующий агент, играющий роль 

центра ветвления образующегося звездообразного полимера. Тем не менее, 

для получения полимеров определённой структуры и с заданными 

характеристиками должен соблюдаться ряд условий, таких как возможность 

быстрого и эффективного терминирования полимеризации, отсутствие 



27 
 
повторного обрыва цепи на одной терминирующей группе, а также 

возможность проведения тщательной очистки от непрореагировавших 

линейных макромеров. Первое упоминание о полифункциональных 

терминирующих агентах относится также к методу анионной полимеризации. 

В 1962 году Мортон и соавторы [57] сообщили о синтезе четырёхлучевого 

звездообразного полистирола с использованием тетрахлорсилана в качестве 

терминирующего агента. Впоследствии данный подход c использованием 

полихлорсиланов был развит научной группой под руководством 

Хаджикристидиса. Ими были получены звездообразные полимеры с большим 

числом лучей (8 и 12) [58], а также предложены методы синтеза миктолучевых 

звездообразных полимеров типа AB3 и ABCD на основе тетрахлорсилана [59, 

60]. 

 

Рисунок 8 – Схема синтеза трёхлучевой звездообразной супрамолекулярной 

структуры с применением подхода “прививка на” [56]. 
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1.5. Полимеризация с раскрытием цикла в синтезе звездообразных 

полимеров 

 

В последнее десятилетие внимание исследователей привлекают 

процессы полимеризации с раскрытием цикла различных гетероциклических 

соединений [61]. Живой характер полимеризации с раскрытием цикла, 

отсутствие реакций необратимого обрыва цепей и низкая вероятность 

протекания реакций передачи цепей позволяют использовать её для получения 

полимеров сложной архитектуры с заданными характеристиками и узким 

молекулярно-массовым распределением, в том числе и для звездообразных 

полимеров. Биосовместимость материалов на основе гетероцепных 

полиэфиров, полиамидов и поликарбонатов, полученных методом 

полимеризации с раскрытием цикла, позволяет рассматривать возможным их 

применение в системах доставки лекарственных препаратов, в тканевой 

инженерии и в других биомедицинских сферах [62−64]. Уникальные 

механические свойства позволяют использовать гетероцепные полимеры, в 

частности алифатические полиэфиры, в качестве компонентов в материалах с 

памятью формы [65, 66]. В сравнении с методами контролируемой 

радикальной полимеризации процессы полимеризации с раскрытием цикла 

устойчивы к воздействию радикалов (в том числе кислородных радикалов). 

Полимеризация с раскрытием цикла подходит для широкого спектра 

циклических мономеров, таких как лактоны, лактамы, лактиды, циклические 

карбонаты, оксазолы, силоксаны и простые эфиры, что позволяет получать 

разнообразные гетероцепные полимеры [67]. Движущей силой полимеризации 

в большинстве случаев (3-8-атомные циклы) является внутренняя 

напряжённость цикла, которая обуславливает термодинамическую выгоду в 

результате его раскрытия. При этом в общем случае ненапряжённые 

шестичленные циклы не должны полимеризоваться. Однако в некоторых 

случаях, например, для циклических силоксанов, дисульфидов, карбонатов, 

движущей силой полимеризации может являться энтропийный выигрыш в 
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результате появления вращательной свободы этих молекулярных фрагментов 

при раскрытии цикла [68]. В зависимости от используемого инициатора, 

каталитической системы и мономера полимеризация с раскрытием цикла 

может протекать по различным механизмам: 

 Катионный: в качестве инициатора выступает соединение с 

электрофильным центром, в результате присоединения которого в кольце 

образуется положительный заряд. Далее реакция бимолекулярного 

нуклеофильного замещения с участием другого мономера приведет к 

раскрытию цикла. На конце цепи образуется электрофильный центр, в 

результате чего процесс присоединения молекул мономера повторяется [69]. 

 Анионный: инициатор анионного типа атакует α-атом углерода в 

мономере, что приводит к раскрытию цикла и образованию анионного центра 

полимеризации на конце цепи. Процесс роста цепи повторяется путём 

нуклеофильной атаки со стороны растущей цепи на другую молекулу 

мономера [70]. 

 Ионно-координационный: происходит в присутствии 

металлорганических катализаторов. Мономер координируется к 

катализирующему фрагменту, после чего происходит перегруппировка 

электронов, вызывающая раскрытие цикла. Конец растущей цепи 

координируется к атому металла в комплексе, после чего процесс повторяется 

с другой молекулой мономера. [71]. 

 Метод активированного мономера: на первой стадии производится 

протонирование мономера (активация), после чего цикл становится более 

восприимчивым к нуклеофильной атаке гидроксильной группой инициатора, 

что в последствии приводит к раскрытию цикла, далее процесс повторяется 

[72]. Данный механизм является частным случаем катионной полимеризации 

с раскрытием цикла. 

К одному из наиболее активно исследуемых классов звездообразных 

полимеров, получаемых методом полимеризации с раскрытием цикла, 
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относятся алифатические полиэфиры. Их преобладание по сравнению с 

другими соединениями объясняется относительной простотой синтеза и 

возможностью его проведения в контролируемом режиме. Разнообразные 

циклические эфиры карбоновых кислот, эфиры фосфорной кислоты, а также 

карбонаты использовались в качестве мономеров для получения 

звездообразных полимеров. Среди них может быть выделен ряд наиболее 

часто используемых мономеров, таких, как лактид, ε-капролактон, гликолид, 

β-бутиролактон и триметиленкарбонат (Рисунок 9) [73]. Полимеризация с 

раскрытием цикла этих мономеров инициируется гидроксилсодержащими 

соединениями в присутствии комплексных металлорганических 

катализаторов, а рост цепей протекает в контролируемом режиме в 

соответствии с ионно-координационным механизмом.  

 
Рисунок 9 – Циклические эфиры и карбонаты, применяемые в синтезе 

звездообразных полимеров методом полимеризации с раскрытием цикла [73]. 

 

В качестве инициаторов полимеризации использовались 

полифункциональные гидроксилсодержащие соединения различной природы, 

в том числе макроциклические соединения, позволяющие получать 

звездообразные полимеры с функциональными центрами ветвления (Рисунок 

10) [15]. 
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Рисунок 10 – Полифункциональные гидроксилсодержащие инициаторы для 

синтеза звездообразных алифатических полиэфиров по схеме “прививка от”: 

циклодекстрины (1), дендримеры на основе пентаэритрита (2,3), каликсарены 

(4), аннулены (5), циклические силоксаны (6) [15]. 

 

Большое число работ посвящено синтезу и исследованию свойств 

звездообразных систем на основе поли-ε-капролактона – хорошо известного 

полимера, который привлек огромное внимание исследовательского 

сообщества вследствие его биосовместимости, структурной стабильности и 

способности образовывать смеси с большим количеством других полимеров 

[74]. Поли-ε-капролактон был впервые синтезирован научной группой под 

руководством Натта [75], как один из первых биоразлагаемых полимерных 

материалов. Привлекательные механические свойства поли-ε-капролактона, 

такие, как низкая температура стеклования (60°C), низкая температура 

плавления (56-65°C) и высокая термическая стабильность [76], сделали этот 

полимер пригодным для широкого применения, от медицинской и 

фармацевтической сфер до производства упаковки и микроэлектроники [77]. 

Авторы работы [78] синтезировали четырех- и шестилучевые звездообразные 

поли-ε-капролактоны с использованием соответствующих 
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полифункциональных иницицаторов каликс[n]аренового типа. 

Инициирующие гидроксильные группы были внедрены в нижний обод 

каликсаренового макроцикла через короткий алифатический спейсер (C2), а в 

качестве катализатора использовался трис(2,6-ди-трет-бутил-4-

метилфенолят) иттрия. В работе [79] был синтезирован звездообразный 

амфифильный блок-сополимер с центром ветвления дендримерного типа и 

полимерными блоками ε-капролактона и этиленгликоля. Данная работа 

представляет собой наглядный пример совместного использования подходов 

“прививка от” и “прививка на” в синтезе звездообразных блок-сополимеров. В 

качестве инициатора полимеризации ε-капролактона был использован 

полиамидоаминовый дендример с концевыми гидроксильными группами. На 

финальной стадии к полученным лучам поли-ε-капролактона были привиты 

гидрофильные блоки полиэтиленгликоля реакцией этерификации. Авторы 

работы [80] сообщили о синтезе шестилучевого звездообразного поли-ε-

капролактона с использованием в качестве инициатора D-сорбитола. 

Полимеризацию с раскрытием цикла проводили в условиях ферментативного 

катализа. Кроме того, в качестве инициаторов полимеризации ε-капролактона 

использовались такие соединения, как эритрол [81], порфирины [82], 

циклодекстрины [83] и глицерол [84].  

Кроме поли-ε-капролактона популярность среди исследователей 

получили и другие биоразлагаемые полиэфиры, такие как полигликолид и 

полилактид [85]. Полилактид представляет собой биоразлагаемый полимер, 

мономерным звеном которого является молочная кислота. Альтернативный 

поликонденсационный метод получения полилактида из молочной кислоты 

имеет ряд недостатков, в том числе низкую степень контроля над структурой 

продукта, поэтому этот полимер традиционно синтезируется полимеризацией 

с раскрытием цикла димера молочной кислоты (лактида), которая позволяет 

получать продукт с заданной молекулярной массой и узким молекулярно-

массовым распределением (Đ = 1.1–1.5). Первый звездообразный полилактид 

был получен в 1989 году с использованием макроинициатора – 



33 
 
четырёхлучевого звездообразного полиэтиленгликоля с центром ветвления 

типа пентаэритрита [86]. В качестве катализатора был использован октоноат 

олова. Синтезированный звездообразный блок-сополимер предполагалось 

использовать в качестве наноконтейнеров для лекарственных препаратов 

(Рисунок 11). 

 

Рисунок 11 – Схематическое изображение полимерных “супер-микрокапсул” 

для внедрения лекарственных препаратов (А), структура звездообразного 

блок-сополимера этиленгликоля и лактида (Б) [86]. 

 

Возросший интерес к звездообразным и другим разветвлённым 

полилактидам обусловлен их уникальными физико-механическими 

свойствами. В частности, звездообразные полимеры демонстрировали более 

низкие температуры плавления, стеклования и кристаллизации, чем их 

линейные аналоги. Кроме того, было показано, что звездообразные 

полилактиды характеризуются более низким значением гидродинамического 

радиуса, но более высокой вязкостью растворов [87]. Для синтеза 

звездообразных полилактидов с применением подхода “прививка от” 

использовались различные полифункциональные гидроксилсодержащие 

соединения. Среди низкомолекулярных центров ветвления стоит выделить 

наиболее часто применяемые простые полиолы – пентаэритрит и 

дипентаэритрит (Рисунок 12-А) которые дают четырех- и шестилучевые 
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звездообразные структуры соответственно [81, 87]. Были получены 

звездообразные полилактиды с макроциклическими (β-циклодекстрин) и 

металлокомплексными центрами ветвления (Рисунок 12-Б,В) [88−90]. В 

качестве полимерных макроинициаторов для получения звездообразных 

полилактидов применялись системы на основе полиэтиленимина [91], 

полисилоксана [92], полиамина [93]. 

 

Рисунок 12 – Структура центров ветвления звездообразных полилактидов: 

простейшие полиолы (А), гидроксилсодержащие макроциклы (Б), 

металлокомплексные соединения (В) [87−90]. 

 

Полимеризация с раскрытием цикла, протекающая по анионному 

механизму, также применяется для получения ряда полиэфиров, 

политиоэфиров и полисилоксанов, в том числе промышленного назначения 

(Рисунок 13) [94−98]. Например, полимеризация ε-капролактама по 

анионному механизму является важным производственным процессом 

получения нейлона-6 [99]. Для инициирования анионной полимеризации с 

раскрытием цикла использовались различные металлорганические 

соединения с нуклеофильными центрами, в том числе классические 

алкиллитиевые инициаторы, алкоголяты и карбоксилаты щелочных металлов, 

алкоксиды алюминия. 
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Рисунок 13 – Циклические мономеры, полимеризующихся по анионному 

механизму, и соответствующие им структуры растущих цепей [94]. 

 

Среди полимеризующихся по анионному механизму циклических 

мономеров особое место занимают этиленоксид, а также его ближайший 

гомолог пропиленоксид. Получаемые на их основе гомополимерные 

полиэтиленоксиды, полипропиленоксиды и сополимеры (плюроники, 

полоксамеры), обладая набором уникальных свойств, таких как 

биосовместимость, амфифильность, термочувствительность, нашли 

широчайшее применение в различных областях науки, промышленности и 

медицины [100]. Нетоксичность и устойчивость к распознаванию иммунной 

системой полиэтиленоксида закрепила за ним статус “золотого стандарта” 

среди полимеров медицинского применения [101]. В многочисленных работах 

по синтезу разветвлённых структур, содержащих гидрофильные полиэфирные 

фрагменты, для внедрения блоков полиэтилен/пропилен/оксидов чаще всего 

используются подходы “прививка на” и “прививка через”. Данный способ 

удобен, исходя из наличия концевых гидроксильных групп. Однако известны 

работы, посвящённые синтезу разветвлённных, в том числе, звездообразных 

полиэфиров данного типа с использованием полифункциональных 

инициаторов. Ремпп и соавторы в 1988 году впервые получили образцы 

звездообразных полиэтиленоксидов методом анионной полимеризации с 
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раскрытием цикла [102]. В качестве инициаторов исследователи использовали 

алкоголят триметилолпропана для получения трёхлучевого 

полиэтиленоксида, а также макроинициатор анионного типа на основе 

сшитого ядра дивинилбензола для получения мультилучевого 

звездообразного полиэтиленоксида. Стоит отметить, однако, что образцы 

полимеров были получены с довольно большим разбросом 

функциональности. Большего контроля над структурой удалось достичь 

Руверсу и соавторам, которые синтезировали четырёх-, восьми-, и 

шестнадцатилучевые полиэтиленоксиды на основе макроинициаторов 

анионной полимеризации дендримерного типа – карбосилановых 

дендримеров нулевой, первой и второй генерации соответственно [103]. 

Лапенис и Пенчек впервые использовали комбинацию подходов “прививка 

через” и “прививка от” в синтезе сверхразветвлённого полиэтиленоксида 

[104]. В качестве сшивателя растущих линейных цепей полиэтиленоксида ими 

был использован бис-эпоксид, после чего анионные центры в составе ядра 

звездообразного полимера были использованы для инициирования 

полимеризации мономерного этиленоксида (Рисунок 14). Методом анионной 

полимеризации с раскрытием цикла также были синтезированы 

полиэтиленгликоли с функциональными макроциклическими центрами 

ветвления. Например, Гнану и соавторы сообщили о синтезе восьмилучевого 

полиэтиленоксида с каликс[8]ареновым ядром в соответствии с подходом 

“прививка от” [105]. Было показано, что с использованием 

полифункциональных анионных инициаторов на основе каликс[8]арена могут 

быть получены звездообразные полимеры с заданной молекулярной массой и 

узким молекулярно-массовым распределением (Đ < 1.2). 

Анионная полимеризация пропиленоксида с раскрытием цикла также 

применялась в синтезе амфифильных звездообразных полимеров, в том числе, 

в рамках последовательной сополимеризации с другими мономерами 

[106,107]. 
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Рисунок 14 – Схема получения сверхразветвлённого поли-этиленоксида с 

использованием комбинации подходов “прививка через” и “прививка от” 

[104]. 

 

Многие гетероциклические соединения способны к катионной 

полимеризации с раскрытием цикла, в связи с чем данный процесс 

используется в синтезе ряда полимеров промышленного значения, таких как 

полисилоксаны, полиэтиленимин или полиацетали [108]. Однако лишь 

ограниченное количество мономеров полимеризуется в контролируемом 

режиме, позволяющем использовать их в синтезе сложноразветвлённых 

систем. Среди гетероциклических соединений по катионному механизму 

способны полимеризоваться простые и сложные циклические эфиры и 

тиоэфиры, циклические карбонаты, оксазолы, этиленимин, диоксолан, 

триоксан, а также циклические силоксаны (Рисунок 15). В качестве 

инициаторов катионной полимеризации с раскрытием цикла могут выступать 

кислоты Бренстеда, кислоты Льюиса в присутствии доноров протонов (вода, 

спирты, галогеноводороды) или доноров карбокатионов (алкилгалогениды, 

простые эфиры), а также некоторые ковалентные соединения, обладающие 

сильным электрофильным центром. 
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Рисунок 15 – Циклические мономеры, полимеризующиеся по катионному 

механизму, и соответствующие им структуры растущих цепей: 

тетрагидрофуран, 3,3-диметилтиетан, 2-метил-2-оксазолин, 1,3-диоксолан 

[108]. 

 

Катионная полимеризация некоторых гетероциклов, в частности, 

циклических простых эфиров в определённых диапазонах температур и 

концентраций мономера протекает в условиях близких к “живым”: побочные 

реакции необратимого обрыва или передачи цепей отсутствуют или их 

влиянием на ход процесса можно пренебречь. Одна из наиболее успешно 

изученных катионных “живых” систем – это полимеризация 

тетрагидрофурана [109]. Инициирование полимеризации тетрагидрофурана 

обычно происходит путем протонирования кислорода в гетероцикле или 

путем нуклеофильной атаки кислорода на электрофильный атом углерода в 

молекуле инициатора (Рисунок 16). Затем рост цепи продолжается путём 

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 завершению процесса полимеризации. Использование 

функциональных терминирующих агентов в этом случае позволяет получать 

полимеры с концевыми группами заданной структуры с целью их дальнейших 
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модификации, сополимеризации или анализа структурных особенностей и 

молекулярно-массовых характеристик. 

 
Рисунок 16 – Механизм инициирования катионной полимеризации 

тетрагидрафурана галогенангидридом карбоновой кислоты и дальнейшего 

роста цепи. 

 

Известны два принципиально различающихся между собой метода 

получения звездообразных систем на основе политетрагидрофурана. Первый 

метод был впервые представлен в 1997 году, как пример применения подхода 

“прививка на” в условиях живой катионной полимеризации [110]. 

Звездообразные полимеры с разным числом лучей были получены реакцией 

терминирования живых цепей политетрагидрофурана диэтилентриамином в 

присутствии 2,2,6,6-тетраметилпиперидина, выполняющего роль ловушки для 

протонов (Рисунок 17). Теоретическая функциональность выбранного 

терминирующего агента равна f = 7, однако вследствие стерических эффектов, 

а также электростатического отталкивания, достичь такой степени 

присоединения лучей представляется затруднительным. Авторы работы 

отметили, что число привитых к ядру лучей сильно зависит от их 

молекулярной массы. Аналогичный подход был использован для синтеза 

звездообразного политетрагидрофурана с функциональными алкеновыми 

концевыми группами, но в качестве мультифункционального 

терминирующего агента был использован три-2-аминоэтиламин с 

теоретической функциональностью f = 10 [111]. Были получены 

звездообразные макромолекулы с переменным числом лучей от трех до шести. 
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Рисунок 17 – Схема синтеза звездообразного политетрагидрофурана с 

применением подхода “прививка на” [111]. 

 

Большего контроля над структурой звездообразных 

политетрагидрофуранов удалось добиться в 2000 году группе авторов [112], 

которые предложили использовать мультифункциональные инициаторы 

трифлатного типа (эфиры трифторметансульфокислоты), приготовленные in 

situ непосредственно перед проведением катионной полимеризации 

тетрагидрофурана с раскрытием цикла. С использованием подхода “прививка 

от” были получены звездообразные полимеры с заданным числом лучей и 

узким молекулярно-массовым распределением (Đ = 1.05–1.12). Авторы 

работы [113] использовали тетрафункциональный инициатор 

этилендиаминтетра(этил-(трифторметансульфонат)) для блок-

сополимеризации тетрагидрофурана и 2-метил-2-оксазолина. Полученный 

четырёхлучевой амфифильный звездообразный блок-сополимер был 

предложен в качестве альтернативы материалам на основе полиэтиленгликоля 

для транспортировки генов. 

По аналогии с тетрагидрофураном, катионно полимеризуется с 

раскрытием цикла и четырёхчленный кислородсодержащий гетероцикл – 

оксетан. Полимеризация оксетана и его производных в присутствии 

трифторида бора была впервые описана в 1971 году [114]. Показано, что 
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инициирование происходит быстро, а полимеризация носит живой характер. 

Однако, до настоящего момента полиоксетанам не уделялось достаточного 

внимания, несмотря на возможность их функционализации или прививки 

боковых цепей, которая позволяет использовать полиоксетаны в различных 

областях материаловедения [115]. Одной из возможных причин данного 

явления может быть наличие побочного процесса образования циклических 

олигомеров оксетана в процессе его полимеризации. Известен лишь один 

случай получения звездообразных полиоксетанов с применением подхода 

“прививка от” [116]. Остальные работы из области химии полиоксетанов в 

своём большинстве посвящены синтезу сверхразветвлённых сополимеров на 

основе функционального мономера 3-этил-3-гидроксиметилоксетана [117]. 

 

1.6. Катионная полимеризация с раскрытием цикла 2-оксазолинов 

 

Среди гетероциклических соединений, полимеризующихся по 

катионному механизму, большой интерес также представляют оксазолины – 

пятичленные N,O-содержащие гетероциклы, относящиеся к классу 

циклических иминоэфиров. Наибольшее практическое применение в 

полимерной химии получили замещённые во втором положениии гетероцикла 

производные 2-оксазолинов, которые могут быть получены с использованием 

ряда синтетических методов [118]. Катионная полимеризация с раскрытием 

цикла 2-оксазолинов была открыта и впервые изучена в середине 60-х годов 

сразу четырьмя научными группами независимо друг от друга [119−122]. В 

результате исследования процессов катионной полимеризации 2-оксазолинов 

под действием кислот Бренстеда и кислот Льюиса было показано, что рост 

полиоксазолиновых цепей протекает в “живом” режиме (Рисунок 18), без 

необратимого обрыва цепей, что позволяет получать поли-N-

ацилэтиленимины с заданной молекулярной массой при варьировании 

молярного соотношения инициатора и мономера в системе, а также блок-

сополимеры [123, 124].  
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Рисунок 18 – Обобщённый механизм катионной полимеризации 2-

оксазолинов с раскрытием цикла. 

 

В результате исследования механизма и кинетики полимеризации 2-

алкил-2-оксазолинов под действием ковалентных соединений с 

электрофильными центрами, алкилгалогенидов и эфиров сульфокислот было 

установлено, что в процессе полимеризации могут быть реализованы два 

различных механизма роста цепей [125−127]. Кроме классического механизма 

нуклеофильной атаки на активный центр ионного типа со стороны мономера 

(Рисунок 19-А), в системе может наблюдаться обратимый обрыв 

полимеризации на противоионе, обладающем достаточной нуклеофильностью 

(Рисунок 19-Б). Образующийся ковалентно-связанный фрагмент на конце 

полимерной цепи способен инициировать полимеризацию путём 

нуклеофильного замещения со стороны молекулы мономера, после чего 

процесс роста цепи повторяется на активном центре ионного типа, либо в 

режиме “обратимый обрыв − реинициирование”. Доля каждого из механизмов 

в общем процессе роста цепей определяется не только природой противоиона, 

но также и нуклеофильностью мономера. Таким образом, для одного и того же 

противоиона могут наблюдаться разные соотношения ионных и ковалентных 

центров роста. Кроме того, было экспериментально доказано, что активные 

центры полимеризации могут переходить друг в друга, и в процессе роста цепи 

между ними устанавливается равновесие (Рисунок 19-В) [128]. Таким образом, 

оба механизма взаимно дополняют друг друга, при этом кинетика 
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полимеризации может быть описана одной эффективной константой скорости 

роста цепи, так как, при условии быстрого инициирования, кинетические 

зависимости логарифма обратной конверсии ln([M]0/[M]) от времени имеют 

линейный вид [129].  

 

 

 

Рисунок 19 – Два возможных механизма катионной полимеризации 2-

оксазолинов: механизм “живых цепей” (А), “обрыв-реинициирование” (Б). 

Равновесие между двумя видами активных центров: ионным 2,3-

диметилоксазолиний бромидом и ковалентным N-(2-бромэтил)-N-

метилацетамидом (В). 

 

Было показано, что в качестве инициаторов катионной полимеризации с 

раскрытием цикла 2-алкил-2-оксазолинов могут использоваться 

галогенангидриды карбоновых кислот [130], молекулярный йод [131], 

хлороформиаты [132], алкильные эфиры сульфокислот [133], а также 

алифатические и ароматические сульфонилгалогениды [134, 135]. Известно, 

что реакции передачи цепи (Рисунок 20) могут происходить при 
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полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов, однако их скорость значительно ниже, 

по сравнению со скоростью роста цепи, вследствие чего они оказывают 

незначительное влияние на процесс и структуру образующихся полимеров 

[136]. Известно, что линейные поли-2-алкил-2-оксазолины со степенью 

полимеризации в диапазоне DP = 10–300 характеризуются узким 

молекулярно-массовым распределением (Đ < 1.2), что свидетельствует о 

незначительном влиянии реакций передачи цепи на молекулярно-массовое 

распределение короткоцепных полимеров [137]. Установлено, что на скорость 

протекания реакций передачи цепи существенно влияет природа 

растворителя, при чём такие растворители, как сульфоны, сложные эфиры, 

хлорированные ароматические углеводороды и третичные амиды, не 

способствуют протеканию реакций передачи цепей [138]. 

 

Рисунок 20 – Реакции передачи цепи при полимеризации 2-алкил-2-

оксазолинов. β-Элиминирование протона (А). Сочетание “мёртвой” и 

активной полимерных цепей (Б) [138]. 

 

Показано, что при введении нуклеофильных терминирующих агентов в 

реакционную смесь возможны два варианта протекания реакции обрыва поли-

2-алкил-2-оксазолиновых цепей. [139]. Мягкие терминирующие агенты, такие, 

как вода или спирты, преимущественно атакуют второе положение 

оксазолиниевого иона, приводя к образованию вторичной аминогруппы и 
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сложноэфирного фрагмента на конце полимерной цепи (Рисунок 21-А). Более 

быстрый и количественный обрыв цепей обеспечивают жёсткие 

терминирующие агенты (N-нуклеофилы, карбоксилаты) атакующие пятое 

положение оксазолиниевого иона (Рисунок 21-Б). 

 

Рисунок 21 – Механизм реакции обрыва цепи для катионной полимеризации 

2-алкил-2-оксазолинов. Присоединение во 2-м положении (А). Присоединение 

в 5-ом положении (Б) [139]. 

 

Живой характер катионной полимеризации с раскрытием цикла 2-

алкил-2-оксазолинов в совокупности с низкой вероятностью протекания 

побочных процессов позволяют получать полимеры сложной архитектуры с 

заданными характеристиками и узким молекулярно-массовым 

распределением, используя функциональные инициаторы и обрыватели цепи. 

Разнообразные заместители могут быть введены во второе положение 

оксазолинового кольца, вследствие чего открываются широкие возможности 

для варьирования свойств синтезируемых поли-2-оксазолинов. Большое число 

функциональных производных 2-оксазолинов было синтезировано и 

задействовано в синтезе полимерных материалов различного назначения 

[140]. Интерес к химии полиоксазолинов, возникший начиная с 90-х годов 

прошлого века, был вызван открытием ряда их практически важных свойств, 

таких, как термочувствительность и биосовместимость. В 1988 году было 

впервые установлено, что высокомолекулярный линейный поли-2-этил-2-

оксазолин проявляет термочувствительные свойства в водном растворе и 

обладает нижней критической температурой растворимости [141]. В 1992 году 

было показано, что термочувствительность проявляет линейный поли-2-

изопропил-2-оксазолин [142]. Точки помутнения для водных растворов в 

диапазоне массовых концентраций 0.1–1% находились в интервале 
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температур 35–39 °С, близких к температуре тела человека. В общем случае 

было показано, что алкильный заместитель во втором положении 

оксазолинового гетероцикла позволяет регулировать амфифильные свойства 

поли-2-алкил-2-оксазолинов в водных растворах: от полностью 

водорастворимого поли-2-метил-2-оксазолина до гидрофобного поли-2-н-

бутил-2-оксазолина. Показано, что сополимеризация 2-алкил-2-оксазолинов с 

различными алкильными заместителями позволяет регулировать температуру 

фазового расслоения их водных растворов в широком температурном 

диапазоне [143, 144]. Кроме того, многочисленные исследования на 

биосовместимость поли-2-алкил-2-оксазолинов in vivo и in vitro показали, что 

иммунорезистентность поли-2-алкил-2-оксазолинов, их устойчивость к 

адгезии белков и характер распределения в тканях и органах сходны с 

полиэтиленгликолем, который является одним из наиболее изученных в 

настоящее время, разрешённых к использованию в медицине биосовместимых 

полимеров [145−148]. 

 

1.7. Звездообразные поли-2-алкил-2-оксазолины 

 

Открытие биосовместимости и термочувствительности амфифильных 

поли-2-алкил-2-оксазолинов послужило стимулом к развитию методов 

синтеза сложноструктурированных полимерных материалов на их основе, 

предназначенных для использования в различных сферах медицины и 

биотехнологий,  в том числе для систем доставки лекарственных препаратов. 

Первые звездообразные трёх- и четырёхлучевые структуры поли-2-алкил-2-

оксазолинов с простейшими центрами ветвления бензольного и аллильного 

типа были получены в 1989–1992 годах с применением подхода “прививка от”. 

[149−151]. Для синтеза звездообразных полимеров использовались три- и 

тетрафункциональные инициаторы с бензил- и аллилбромидными 

функциональными группами соответственно, а также трифункциональные 
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инициаторы с бензилйодидными и бензилтолуолсульфонатными 

функциональными группами (Рисунок 22).  

 
Рисунок 22 – Мультифункциональные инициаторы аллил- и бензил-

галогенидного типа для полимеризации 2-оксазолинов. 

 

Впоследствии данный подход активно использовался для синтеза 

разнообразных звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов с 

функциональными центрами ветвления. Преимущественно применялись 

полифункциональные инициаторы с алкилгалогенидными и сульфонатными 

функциональными группами. В 1994 году был описан синтез шестилучевого 

звездообразного поли-2-метил-2-оксазолина с макроциклическим 

циклотрифосфазеновым центром ветвления на основе гексафункционального 

инициатора алкилбромидного типа (Рисунок 23) [152]. 

 
Рисунок 23 – Структура полифункционального инициатора гекса(4-

(бромметил)фенокси)-циклотрифосфазена [152]. 

 

В 1997 году был предложен способ синтеза звездообразных поли-2-

алкил-2-оксазолинов с металлокомплексным центром ветвения [153]. В 

качестве полифункциональных инициаторов были использованы комплексы 



48 
 
переходных металлов железа (II) и рутения (II) c галогенсодержащими 

лигандами на основе 2,2-бипиридина (Рисунок 24).  

 

Рисунок 24 – Металлокомплексные полифункциональные инициаторы 

катионной полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов (А). Схема синтеза 

звездообразных шестилучевых поли-2-алкил-2-оксазолинов с 

металлокомплексным ядром (Б) [153]. 

 

Позднее, в качестве макроциклических инициаторов полимеризации 2-

алкил-2-оксазолинов также использовали соединения на основе 

тетрафенилпорфирина и силсесквиоксана. [154, 155] (Рисунок 25). 

 

Рисунок 25 – Мультифункциональные инициаторы катионной полимеризации 

2-оксазолинов: окта(2-(4-йодбензил)этил)октасилсесквиоксан (А), (4-

хлорметилфенил)-порфирин (Б) [154, 155]. 

 

Использование алкилгалогенидов для инициирования катионной 

полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов обусловлено лёгкостью введения 

галогенидных групп в структуру различных соединений. Однако, 

нуклеофильность галогенидных противоионов (Cl–, Br–) приводит к тому, что 
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рост полиоксазолиновых цепей протекает в большей степени по механизму 

“обрыв – реинициирование” с низкой скоростью. С другой стороны, 

использование более реакционноспособных йодидных противоионов 

нежелательно ввиду низкой химической стабильности йодидов. Авторы 

работы [156] предложили использовать соли трифторметансульфоновой 

кислоты в качестве катализаторов катионной полимеризации 2-оксазолинов, 

инициируемой галогенидами. Было показано, что скорость полимеризации 

значительно возрастает при добавлении в реакционную смесь 

трифторсульфоната калия или серебра в результате обмена галогенидного 

противоиона на сульфонатный, который не проявляет нуклеофильных 

свойств. Впоследствии, начиная с 2003 года для инициирования катионной 

полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов стали применять 

полифункциональные эфиры сульфокислот (п-толуолсульфонаты, 

трифторметансульфонаты), обеспечивающие быстрое инициирование 

полимеризации и высокую скорость роста цепей на активных центрах ионного 

типа (Рисунок 26) [157−159]. 

 

Рисунок 26 – Химические структуры полифункциональных 

трифторметансульфонатных инициаторов (А) и соответствующие им 

зависимости логарифма обратной конверсии от времени полимеризации 2-

метил-2-оксазолина (Б) [157]. 

 



50 
 

Термочувствительные звездообразные поли-2-алкил-2-оксазолины 

были также представлены в исследованиях [160], при этом показано, что 

температура фазового расслоения для водных растворов звездообразных поли-

2-этил-2-оксазолинов в среднем на 10–20 °С ниже по сравнению водными 

растворами их линейных аналогов. 

Использование функциональных терминирующих агентов в 

комбинации с полифункциональными инициаторами катионной 

полимеризации 2-оксазолинов позволяет получать “умные” разветвлённые 

системы, способные к образованию супрамолекулярных ансамблей. Авторы 

работы [161] синтезировали звездообразный семилучевой поли-2-этил-2-

оксазолин с β-циклодекстриновым центром ветвления, использовав пер-7-йод-

β-циклодекстрин в качестве инициатора и анилин в роли терминирующего 

агента. Макромолекулы полученного полимера самособирались в дендритные 

структуры в водных растворах (Рисунок 27) за счёт образования комплексов 

типа “гость-хозяин” между циклодекстриновым ядром полимера и 

анилиновыми концевыми группами. 

 

Рисунок 27 – Схема процесса самосборки ω-функционализированного 

звездообразного поли-2-этил-2-оксазолина в супрамолекулярные дендритные 

структуры [161]. 

 

Развитие методов “клик-химии”, получивших широкое 

распространение в синтезе разветвлённых полимерных систем в последнее 

десятилетие открыло доступ к альтернативным способам синтеза 
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звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов сложной архитектуры. Авторы 

работы [162] предложили эффективный способ синтеза звездообразных поли-

2-алкил-2-оксазолинов со сшитым полимерным ядром по схеме “прививка 

через”. На первой стадии сополимеризацией 2-этил-2-оксазолина и 

функционального мономера 2-(3-бутинил)-2-оксазолина был получен 

линейный блок-сополимер. Далее методом самосборки в водной среде была 

сформирована структура макромолекул, после чего в присутствии 

функциональных тиолов была осуществлена сшивка поли-2-(3-бутинил)-2-

оксазолинового блока (Рисунок 28). Полученные мономолекулярные мицеллы 

проявляли термо- и pH-чувствительность в водном растворе [162]. 

 

Рисунок 28 – Схема синтеза звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов со 

сшитым полимерным ядром [162]. 

 

Cообщалось о синтезе звездообразных полимеров с лучами-щётками на 

основе поли-2-алкил-2-оксазолинов с применением подхода “прививка через” 

[163]. Авторы работы использовали в своей работе комбинацию катионной 

полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов, метатезисной полимеризации 

олефинов с раскрытием цикла и метода азид-алкинового циклоприсоединения. 

Известны работы по синтезу звездообразных поли-2-алкил-2-

оксазолинов с применением подхода “прививка на”. В работе [164] для 

получения звездообразных структур была использована реакция обрыва 

живых цепей поли-2-этил-2-оксазолина на дендримерах первой и второй 

генераций, содержащих концевые аминогруппы (Рисунок 29). Исследование 

кинетики терминирования катионной полимеризации 2-этил-2-оксазолина 
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показало, что эффективность реакции снижается при увеличении длины 

полиоксазолиновых лучей. 

 

Рисунок 29 – Схема синтеза звездообразного поли-2-этил-2-оксазолина по 

схеме “прививка на” терминированием живых полиоксазолиновых цепей 

[164]. 

 

Авторы работы [165] использовали реакцию азид-алкинового [3+2]-

циклоприсоединения для синтеза звездообразного поли-2-алкил-2-оксазолина  

функциональным тетрафенилпорфириновым центром ветвления (Рисунок 30). 

Полифункциональный связывающий агент был получен алкилированием 

тетрафенилпорфирина и его металлокомплекса пропаргилбромидом, в то 

время, как полимеризация 2-этил-2-оксазолина была терминирована азидом 

натрия. Высокоэффективно протекающая реакция циклоприсоединения 

позволила получить образцы четырёхлучевых звездообразных полимеров с 

узким молекулярно-массовым распределением (Đ < 1.2). 

 

Рисунок 30 – Схема синтеза звездообразного поли-2-этил-2-оксазолина по 

схеме “прививка на” с использованием методов “клик-химии” [165]. 
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Анализ публикаций, посвящённых синтезу звездообразных поли-2-

алкил-2-оксазолинов, показывает, что в большинстве работ авторы не 

приводят достаточно убедительных доказательств количества лучей, 

приходящихся на звездообразную макромолекулу. Как правило, a piori 

принимается, что количество лучей равно числу инициирующих групп в 

структуре полифункционального инициатора при условии, что 

инициирование полимеризации происходит быстро и одновременно по всем 

группам. Известны, однако, случаи, когда использование 

октафункционального инициатора приводило к получению лишь 

четырехлучевого звездообразного полимера из-за стерических препятствий 

[166]. Обнаружено, что стерические препятствия можно преодолеть путём 

введения спейсеров в структуру инициатора, пространственно разделяющих 

центр ветвления и инициирующие группы. Например, было показано, что α-

бромуксусный эфир трет-бутилкаликс[8]арена не может инициировать 

полимеризацию 2-изопропил-2-оксазолина, в то время как аналогичный 11-

бромундекановый эфир позволяет получить восьмилучевые звездообразные 

поли-2-алкил-2-оксазолины с количественным выходом (Рисунок 31) [167]. 

 

Рисунок 31 – Схема синтеза звездообразного поли-2-изопропил-2-оксазолина 

с каликс[8]ареновым центром ветвления [167]. 

 

  



54 
 

1.8. Звездообразные поли-2-алкил-2-оксазолины с каликс[n]ареновым 

центром ветвления 

 

В лаборатории Анизотропных и структурированных полимерных 

систем Института высокомолекулярных соединений РАН был разработан 

новый подход к получению звездообразных четырёх- и восьмилучевых 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов по схеме “прививка от” с 

использованием в качестве полифункциональных инициаторов производных 

каликс[4]-, каликс[8]аренов, а также тиакаликс[4]арена. В нижний кольцевой 

обод соответствующих каликс[n]аренов вводились спейсеры с 

алкилбромидными инициирующими группами, позволяющими проводить 

катионную полимеризацию 2-алкил-2-оксазолинов с раскрытием цикла 

(Рисунок 32). Полученные инициаторы были использованы в синтезе 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов, с лучами гомо- и блок-

сополимеров 2-этил-2-оксазолина, 2-изопропил-2-оксазолина [168−170].  

 

Рисунок 32 – Схема синтеза октафункционального инициатора на основе 

трет-бутилкаликс[8]арена с алкилбромидными инициирующими группами 

[168−170]. 

 

Для установления числа лучей, а также их молекулярно-массовых 

характеристик был использован метод селективной деструкции 

звездообразных полимеров щелочным гидролизом сложноэфирной группы, 

ответственной за присоединение полимерных лучей к центру ветвления. Было 

показано, что структура звездообразных полимеров соответствует заявленной 
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восьмилучевой (для полимеров с каликс[8]ареновым центром ветвления) или 

четырёхлучевой (для полимеров с каликс[4]ареновым и тиакаликс[4]ареновым 

центром ветвления). При этом полимерные лучи характеризуются 

сравнительно узким молекулярно-массовым распределением: Đ = 1.4–1.5, что 

подтверждает псевдоживой механизм протекания полимеризации. 

Исследование термочувствительных свойств синтезированных 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов с каликс[n]ареновыми центрами 

ветвления показало, что в водных растворах данных полимеров наблюдаются 

температурно-индуцированные фазовые переходы в широком температурном 

диапазоне 35–76°С. Температура фазового перехода определяется 

множеством факторов, таких как структура центра ветвления, структура и 

молекулярно-массовые характеристики полимерных лучей, число лучей, 

структура концевых групп [171, 172]. 

Практическая ценность синтеза звездообразных поли-2-алкил-2-

оксазолинов с функциональным центром ветвления была показана в рамках 

исследования их комплексообразующих свойств в водных растворах. Было 

установлено, что полимеры с каликс[4]- и каликс[8]ареновыми центрами 

ветвления способны образовывать соединения включения типа “гость – 

хозяин” с низкомолекулярными органическими соединениями, такими, как 4-

нитроанилин  [169]. Состав комплекса был определён с использованием 

метода Остромысленского-Жоба, построением диаграммы изомолярной серии 

растворов (Рисунок 33). 
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Рисунок 33 – Диаграмма изомолярной серии водных растворов 4-

нитроанилина и звездообразного поли-2-изопропил-2-оксазолина с 

каликс[8]ареновым центром ветвления. Зависимость изменения оптической 

плотности ΔD от мольной доли нитроанилина X в смеси. 

 

1.9. Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

Известно, что для получения звездообразных полимеров могут быть 

использованы три основных подхода: “прививка от полифункционального 

инициатора”, “прививка через полифункциональный мономер/инициатор” и 

“прививка на полифункциональный связующий агент”, каждый из которых 

имеет свои преимущества и недостатки, ограничивающие применение в той 

или иной области. Для синтеза звездообразных полимеров, получаемых 

методом ионной полимеризации с раскрытием цикла, наиболее часто 

используется подход “прививка от”, что обусловлено отсутствием побочных 

реакций межмолекулярной сшивки, которая характерна для радикальной 

полимеризации, возможностью контроля за процессом роста цепей на 

мультицентровых инициаторах, а также удобством синтеза амфифильных 

звездообразных полимеров с функциональным центром ветвления, 

получивших распространение в последнее время в связи с их возможным 
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медицинским применением. К подобным амфифильным полимерам относятся 

и поли-2-алкил-2-оксазолины. Показано, что звездообразные поли-2-алкил-2-

оксазолины с различными функциональными центрами ветвления могут быть 

синтезированы с применением подхода “прививка от”, однако, за редким 

исключением систематические исследования звездообразных поли-2-алкил-2-

оксазолинов не проводились. Сведения о влиянии применяемых методов 

получения звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов и особенностей их 

архитектуры на проявляемые свойства являются отрывочными и не позволяют 

установить общие закономерности в поведении данных полимеров в 

растворах, в способности образовывать полимерные комплексы с 

низкомолекулярными соединениями. Принимая во внимание важность 

углублённого и систематического изучения указанных проблем, данная работа 

посвящена разработке новых подходов к синтезу звездообразных поли-2-

алкил-2-оксазолинов с заданными характеристиками и строением, включая 

конфигурацию каликс[8]аренового центра ветвления, длину и структуру поли-

2-алкил-2-оксазолиновых лучей. С целью установления закономерностей 

изменения термочувствительных свойств звездообразных поли-2-алкил-2-

оксазолинов в настоящей работе выполнен синтез полимеров с различной 

конфигурацией каликс[8]ареновых центров ветвления, к которым поли-2-

алкил-2-оксазолиновые лучи прикреплены в верхнем или нижнем кольцевом 

ободе. Для определения температурного интервала, в котором могут 

проявляться термочувствительные свойства указанных полимеров, а также 

для установления возможности регулировать температуру фазовых переходов, 

синтезированы полимеры с различающимся гидрофобно-гидрофильным 

балансом на основе мономеров различной структуры, таких, как 2-метил-, 2-

этил- и 2-изопропил-2-оксазолин. Отдельное внимание в работе уделено 

проявлению комплексообразующих свойств синтезированных полимеров с 

различными гидрофобными низкомолекулярными соединениями, которые 

перспективны в различных медико-биологических применениях, в частности 

с тетрафенилпорфирином, фталоцианином никеля (II), куркумином. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1.  Исходные вещества, материалы и их подготовка 

 

Исходные реагенты и вещества: параформальдегид 95% (Реахим); 

фенол 95% (ПО “Оргсинтез”); йодид калия 98% (Реахим), карбонат калия 98% 

(Реахим); хлорид натрия 95% (Реахим); метиловый эфир хлоруксусной 

кислоты 95% (Уфимский химический завод); пара-трет-бутилфенол 98% 

(Merck); гидроксид натрия 98% (Вектон); гидрид кальция 98% (Fluka); хлорид 

алюминия 98% (Aldrich); соляная кислота 30% водный раствор (Вектон); 

хлорсульфоновая кислота 99% (Aldrich); 11-бромундекановая кислота 95% 

(Aldrich), хлористый тионил 99% (Вектон), диметилформамид 99% (Вектон), 

пирролидин 98% (Fluka), гидроксид натрия 99% (Вектон) использовали без 

дополнительной обработки. 

Мономеры: 2-этил-2-оксазолин 99.5% и 2-метил-2-оксазолин 99.5% 

(Aldrich) выдерживали над гидридом кальция в течение суток, затем 

перегоняли (Ткип
Et

 = 128 °C; Ткип
Me

 = 114 °C); 2-изопропил-2-оксазолин 96.5% 

(Aldrich) очищали от примесей перегонкой над металлическим натрием (Ткип = 

145 °C);  

Растворители: орто-ксилол, толуол, бензол, этанол, диэтиловый эфир, 

ацетон, хлороформ, метанол, петролейный эфир, дихлорметан («Вектон»); 

хлорбензол 99% (J&K); ацетонитрил 99.8% (Aldrich) использовали без 

предварительной обработки; cульфолан 99% (Aldrich) перегоняли в вакууме 

(Ткип = 165 °C, 1 мм. рт. ст.). 
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2.2. Методики синтеза промежуточных соединений 

 

2.2.1. Синтез 5,11,17,23,29,35,41,47-окта(трет-бутил)-

49,50,51,52,53,54,55,56-окта(гидрокси)каликс[8]арена 

 

Синтез проводили по методике [173]. В колбу, снабжённую 

механической мешалкой, насадкой Дина-Старка и обратным холодильником, 

помещали 50 г (0.33 моль) пара-трет-бутилфенола, 17.5 г (0.55 моль) 

параформальдегида, 1 мл (0.01 моль) раствора гидроксида натрия 

(концентрация 10 моль/л), 300 мл орто-ксилола. Смесь нагревали до кипения 

и перемешивали в течение 4 ч. После охлаждения до комнатной температуры 

осадок отфильтровывали, промывали поочерёдно 200 мл порциями толуола, 

диэтилового эфира, ацетона, воды и высушивали. Продукт растворяли в 800 

мл кипящего хлороформа, после чего отфильтровывали через бумажный 

фильтр. Отгоняли ~ 200 мл растворителя, раствор охлаждали до комнатной 

температуры. Выпавший белый мелкодисперсный осадок отфильтровывали. 

Выход: 16.8 г (31 %). Tпл = 411°С. ТСХ: элюент – петролейный 

эфир/дихлорметан (1:1), Rf = 0.82 (лит. Rf = 0.85). 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3, 

20°С) δ (м.д.) 9.63 (s, 8H), 7.18 (s, 16H), 4.38 (d, 8H), 3.49 (d, 8H), 1.23 (s, 72H). 

 

2.2.2. Синтез 49,50,51,52,53,54,55,56-окта(гидрокси)каликс[8]арена 

 

Синтез проводили по методике [174]. В колбу, снабжённую мешалкой и 

обратным холодильником, помещали 10 г (7.7∙10‒3 моль) трет-

бутилкаликс[8]арена, 5.8 г (0.062 моль) фенола, 12.3 г (0.092 моль) хлорида 

алюминия, после чего добавляли 150 мл толуола. Смесь перемешивали в 

течение 1 ч в токе аргона при комнатной температуре, после чего выливали в 

стакан с 170 мл водного раствора соляной кислоты (концентрация 0.2 моль/л). 

Органический слой отделяли, растворитель отгоняли. Осадок промывали в 330 

мл метанола, подкисленного несколькими каплями соляной кислоты, и 
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отфильтровывали. Продукт очищали экстракцией в 150 мл кипящего 

хлороформа в течение 24 ч. Выход: 5.5 г (84 %). Tпл = 373°С. 1H ЯМР (400 MHz, 

ДМСО, 20°С): δ (м.д.) 6.0–7.0 (m, 24H), 3.5 (s 16H). 

 

2.2.3. Синтез 49,50,51,52,53,54,55,56-

окта(метокси(карбонилметокси)каликс[8]арена 

 

Синтез проводили по методике [174]. В колбу, снабжённую обратным 

холодильником и капельной воронкой, помещали 29 г (0.21 моль) 

прокаленного карбоната калия, 11.2 г (0.067 моль) прокаленного йодида калия, 

3.45 г (4.1∙10‒3 моль) каликc[8]арена, приливали 180 мл ацетонитрила. Смесь 

нагревали до 70°С при перемешивании в атмосфере аргона, добавляли 18 мл 

(0.21 моль) метилового эфира хлоруксусной кислоты, доводили до кипения и 

перемешивали в течение 24 ч. В полученную смесь приливали 300 мл воды. 

Продукт экстрагировали диэтиловым эфиром (2 раза по 100 мл), 

последовательно промывали 100 мл раствора 0.1 моль/л соляной кислоты, 

водой, насыщенным раствором хлорида натрия. Эфир удаляли отгонкой на 

роторном испарителе, полученный продукт перекристаллизовывали из 

метилового спирта. Выход: 2.1 г (36 %). Tпл = 270°С. 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3, 

20°С): δ (м.д.) 6.9 (m, 24H), 4,27 (m, 16H), 4.10 (s, 16H), 3.7 (s, 24H). 

 

2.2.4. Синтез 5,11,17,23,29,35,41,47-окта(хлоросульфонил)-

49,50,51,52,53,54,55,56-окта(метокси(карбонилметокси))-каликс[8]арена 

(Инициатор I) 

 

Синтез проводили по методике [174]. В колбу, снабжённую 

термометром, обратным холодильником и хлоркальциевой трубкой, 

помещали 2 г (1.41∙10‒3 моль) окта(метокси-

(карбонилметокси))каликс[8]арена, растворённого в 60 мл хлороформа, 

охлаждали до ‒10°С и по каплям добавляли 20 мл (0.3 моль) хлорсульфоновой 
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кислоты. Смесь нагревали до комнатной температуры, затем до 50°С и 

оставляли перемешиваться в течение 20 мин. После охлаждения до комнатной 

температуры смесь постепенно переливали в стакан с 400 мл воды со льдом, 

добавляли 300 мл петролейного эфира при интенсивном перемешивании, 

далее оставляли на 30 мин. Осадок отфильтровывали, промывали водой, затем 

петролейным эфиром и высушили. Продукт растворяли в минимальном 

количестве дихлорметана и переосаждали в петролейный эфир. Процедуру 

повторяли дважды. Выход: 1.5 г (49 %). Tпл = 170°С (с разложением). 1H ЯМР 

(400 MHz, CDCl3, 20°С): δ (м.д.) 7.6 (m, 16H), 4.2–4.7 (m, 32H), 3.7 (s, 24H). 

Элементный анализ: С (43.1%), H (4.3%), S (11.6%), Cl (12.8%). 

 

2.2.5. Синтез 25,26,27,28-тетра(гидрокси)каликс[4]арена 

 

В колбу, снабжённую мешалкой и обратным холодильником, помещали 

10 г (15.4∙10‒3 моль) трет-бутилкаликс[4]арена, 24.5 г (0.184 моль) фенола, 

36.3 г (0.092 моль) хлорида алюминия, после чего добавляли 200 мл толуола. 

Смесь перемешивали в течение 1 ч в токе аргона при комнатной температуре, 

после чего выливали в стакан с 200 мл водного раствора соляной кислоты 

(концентрация 0.2 моль/л). Органический слой отделяли, растворитель 

отгоняли. Осадок промывали в 400 мл метанола, подкисленного несколькими 

каплями соляной кислоты, и отфильтровывали. Продукт очищали экстракцией 

в 200 мл кипящего хлороформа в течение 24 ч. Выход: 5.2 г (79 %). Tпл = 313°С. 
1H ЯМР (400 MHz, ДМСО, 20°С): δ (м.д.) 6.0–7.0 (m, 12H), 3.5 (s 8H). 

 

2.2.6. Синтез 25,26,27,28-тетра(метокси(карбонилметокси))-

каликс[4]арена 

 

В колбу, снабжённую обратным холодильником и капельной воронкой, 

помещали 58 г (0.42 моль) прокаленного карбоната калия, 22.4 г (0.134 моль) 

прокаленного йодида калия, 3.45 г (8.2∙10–3 моль) каликc[4]арена, приливали 
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250 мл ацетонитрила. Смесь нагревали до 70°С при перемешивании в 

атмосфере аргона, добавляли 36 мл (0.42 моль) метилового эфира 

хлоруксусной кислоты, доводили до кипения и перемешивали в течение 24 ч. 

В полученную смесь приливали 350 мл воды. Продукт экстрагировали 

диэтиловым эфиром (2 раза по 150 мл), последовательно промывали 150 мл 

раствора 0.1 моль/л соляной кислоты, водой, насыщенным раствором хлорида 

натрия. Эфир удаляли, полученный продукт использовали без 

дополнительной очистки. Выход: 3.5 г (59 %). Tпл = 276°С. 1H ЯМР (400 MHz, 

CDCl3, 20°С): δ (м.д.) 6.9–6.8 (m, 12H), 4,27–4.00 (m, 16H), 3.8–3.6 (s, 12H). 

 

2.2.7. Синтез 5,11,17,23-тетра(хлоросульфонил)-25,26,27,28- 

тетра(метокси(карбонилметокси))каликс[4]арена (Инициатор II) 

 

В колбу, снабжённую термометром, обратным холодильником и 

хлоркальциевой трубкой, помещали 2 г (2.82∙10‒3 моль) окта(метокси-

(карбонилметокси))каликс[8]арена, растворённого в 60 мл хлороформа, 

охлаждали до ‒5°С и по каплям добавляли 40 мл (0.6 моль) хлорсульфоновой 

кислоты. Смесь нагревали до комнатной температуры, затем до 50°С и 

оставляли перемешиваться в течение 20 мин. После охлаждения до комнатной 

температуры смесь постепенно переливали в стакан с 400 мл воды со льдом, 

добавляли 300 мл петролейного эфира при интенсивном перемешивании, 

далее оставляли на 30 мин. Осадок отфильтровывали, промывали водой, затем 

петролейным эфиром и высушили. Продукт растворяли в минимальном 

количестве дихлорметана и переосаждали в петролейный эфир. Процедуру 

повторяли дважды. Выход: 2.5 г (80 %). Tпл = 165°С (с разложением). 1H ЯМР 

(400 MHz, CDCl3, 20°С): δ (м.д.) 7.53 (m, 8H), 5.4–4.6 (m, 8H), 4.4-3.5 (m, 8H), 

1.3 (m, 12H). Элементный анализ: С (43.2%), H (3.3%), S (11.4%), Cl (12.8%). 
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2.2.8. Синтез 11-сульфоундеканоата калия 

 

Синтез проводили по методике [175]. В колбу, снабжённую обратным 

холодильником, помещали 30 г (0.11 моль) 11-бромундекановой кислоты, 21.4 

г (0.17 моль) сульфита натрия, 9.6 г (0.11 моль) гидрокарбоната натрия, 300 мл 

дистиллированной воды. Смесь интенсивно перемешивали при нагревании на 

водяной бане в течение 20 ч. После охлаждения до комнатной температуры в 

раствор добавляли 8.4 г (0.11 моль) хлорида калия, затем 10 мл 

концентрированной соляной кислоты при интенсивном перемешивании. 

Выпавший осадок отфильтровывали на воронке Бюхнера, промывали 100 мл 

водного раствора хлорида калия (массовая концентрация 5%), высушивали. 

Продукт растворяли при нагревании в 300 мл водного раствора хлорида калия 

(концентрация 10%), подкисленного 1 мл концентрированной соляной 

кислоты. Горячий раствор дважды фильтровали через бумажный фильтр 

(красная лента). Полученный прозрачный раствор оставляли охлаждаться до 

комнатной температуры. Выпавший осадок продукта отфильтровывали, 

сушили от воды под лампой инфракрасного излучения. Выход: 18 г (69 %). Tпл 

= 144°С. 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3, 20°С): δ (м.д.) 3.52 (t, 2H), 3.01 (t, 2H), 2.66 

(quint, 2H), 2.14 (quint, 2H), 2.05‒1.86 (m, 4H), 1.45‒1.02 (m, 8H). 

 

2.2.9. Синтез хлорангидрида 11-хлорсульфонилундекановой кислоты 

 

Синтез проводили по методике [176]. В колбу, снабжённую обратным 

холодильником, помещали 10.5 г (0.037 моль) сухого 11-сульфоундеканоата 

калия и 50 мл (0.69 моль) хлористого тионила, 1 мл диметилформамида. Смесь 

кипятили 2 ч при перемешивании. После охлаждения до комнатной 

температуры раствор фильтровали от осадка на бумажном фильтре (красная 

лента). Избыток хлористого тионила отгоняли на роторном испарителе. 

Остаток перегоняли в вакууме (Ткип = 200°C, p = 0.1 мм. рт. ст.). Выход: 5.4 г 
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(58%). 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3, 20°С): δ (м.д.) 3.64 (t, 2H), 3.54 (t, 2H), 2.87 

(quint, 2H), 2.48 (quint, 2H), 2.15‒1.90 (m, 4H), 1.51‒1.01 (m, 8H). 

 

2.2.10. Синтез 5,11,17,23,29,35,41,47-окта(трет-бутил)-

49,50,51,52,53,54,55,56-окта((11(хлорсульфонил)ундеканоил)окси)-

каликс[8]арена (Инициатор III) 

 

В колбу, снабжённую барботером и обратным холодильником, 

помещали 1 г (7.71∙10‒4 моль) трет-бутилкаликс[8]арена, 15 мл хлорбензола. 

Для удаления кислорода из раствора через смесь в течение 15 мин пропускали 

сухой аргон через барботер с концентрированной серной кислотой, после чего 

добавляли 2.5 г (6.20∙10‒3 моль) хлорангидрида 11-

хлорсульфонилундекановой кислоты. Смесь нагревали при 120°С до 

получения гомогенного раствора, затем ещё 48 ч при той же температуре, 

продолжая пропускать аргон. Растворитель отгоняли в вакууме (Ткип = 100°C, 

p = 15 мм. рт. ст.), остаток в колбе дважды перекристаллизовывали из этанола. 

Для удаления следов влаги продукт растворяли в безводном дихлорметане и 

упаривали досуха. Выход: 2.1 г (79%). Tпл = 56°С. 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3, 

20°С): δ (м.д.) 6.89 (m, 2H), 3.60 (m, 2H), 3.54 (t, 2H), 2.37 (t, 2H), 1.81 (quint, 

2H), 1.61 (quint, 2H), 1.54‒1.20 (m, 12H), 1.18-0.90 (s, 9H). Элементный анализ: 

C (61.2%), H (7.7%), S (7.4%), Cl (8.3%). 

 

2.2.11. Синтез 5,11,17,23-тетра(трет-бутил)-25,26,27,28-тетра(11-

(хлорсульфонил)ундеканоил)окси)каликс[4]арена (Инициатор IV) 

 

В колбу, снабжённую барботером и обратным холодильником, 

помещали 1.4 г (2.16∙10‒3 моль) трет-бутилкаликс[4]арена, 10 мл 

хлорбензола. Через смесь в течение 15 мин барботировали сухой аргон, 

пропущенный через склянку Тищенко с концентрированной серной кислотой, 

после чего добавляли 5.92 г (1.95∙10‒2 моль) хлорангидрида 11-
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хлорсульфонилундекановой кислоты. Смесь нагревали при 135°С до 

получения гомогенного раствора, затем ещё 48 ч при той же температуре, 

продолжая пропускать аргон. Растворитель отгоняли в вакууме (Ткип = 100°C, 

p = 15 мм. рт. ст.). К остатку в колбе приливали 15 мл воды и 15 мл бензола, 

интенсивно перемешивали смесь в течение 5 мин, затем органическую фазу 

отделяли от водного раствора и упаривали досуха. Продукт 

перекристаллизовывали из этанола, затем для удаления следов влаги 

растворяли в безводном дихлорметане и упаривали досуха. Выход: 2.6 г (70%). 

Tпл = 54°С. 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3, 20°С): δ (м.д.) 7.23‒6.85 (m, 2H), 3.98‒

3.60 (m, 2H), 3.55 (t, 2H), 2.05 (t, 2H), 1.78 (quint, 2H), 1.63 (quint, 2H), 1.45 (m, 

2H), 1.34‒1.29 (m, 10H), 1.25 (s, 9H). Элементный анализ: C (62.0%), H (7.5%), 

S (7.5%), Cl (8.2%). 

 

2.3. Методики синтеза полимеров 

 

2.3.1. Синтез звездообразного восьмилучевого поли-2-метил-2-

оксазолина 

 

В ампуле смешивали 2 г (0.0235 моль) 2-метил-2-оксазолина, 2 г (0.017 

моль) сульфолана и 9.80∙10‒5 моль соответствующего инициатора (I или III). 

Запаянную ампулу нагревали в термостате при 100°С до завершения процесса 

полимеризации (Таблица 1). В смесь добавляли 1 мл пирролидина, после чего 

перемешивали 1 ч при 50°С. Раствор диализовали относительно воды в 

течение 3 суток при помощи диализных мешков “CellaSep” c MWCO 3500 Да, 

затем сушили в чашке Петри при комнатной температуре. Для удаления следов 

влаги полимер растворяли в безводном хлороформе и упаривали досуха. 

Выход: 1.70 г (81 %). 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3, 20°С): δ (м.д.) 3.5 (m, 4H), 2.5 

(m, 3H). 
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2.3.2. Синтез звездообразного восьмилучевого поли-2-этил-2-оксазолина 

 

В ампуле смешивали 2 г (0.0201 моль) 2-этил-2-оксазолина, 2 г (0.017 

моль) сульфолана и 8.41∙10‒5 моль соответствующего инициатора (I или III). 

Синтез и выделение полимера проводили по методике, аналогичной 

описанной в разделе 2.3.1. Выход: 1.60 г (80 %). 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3, 

20°С): δ (м.д.) 3.5 (m, 4H), 2.2‒2.6 (m, 2H), 1.1 (m, 3H). 

 

2.3.3. Синтез звездообразного восьмилучевого поли-2-изопропил-2-

оксазолина 

 

В ампуле смешивали 2 г (0.0177 моль) 2-изопропил-2-оксазолина, 2 г 

(0.017 моль) сульфолана и 7.37∙10−5 моль соответствующего инициатора (I или 

III). Синтез и выделение полимера проводили по методике, аналогичной 

описанной в разделе 2.3.1. Выход: 1.35 г (68%). 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3, 

20°С): δ (м.д.) 3.5 (m, 4H), 2.6‒3.0 (m, 1H), 1.1 (d, 6H). 

 

2.3.4. Синтез звездообразного четырёхлучевого поли-2-этил-2-оксазолина 

 

В ампуле смешивали 2 г (0.0201 моль) 2-этил-2-оксазолина, 2 г (0.017 

моль) сульфолана и 1.68∙10‒4 моль соответствующего инициатора (II или IV). 

Синтез и выделение полимера проводили по методике, аналогичной 

описанной в разделе 2.3.1. Выход: 1.50 г (75 %). 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3, 

20°С): δ (м.д.) 3.5 (m, 4H), 2.2‒2.6 (m, 2H), 1.1 (m, 3H). 

 

2.3.5. Синтез звездообразного четырёхлучевого поли-2-изопропил-2-

оксазолина 

 

В ампуле смешивали 2 г (0.0177 моль) 2-изопропил-2-оксазолина, 2 г 

(0.017 моль) сульфолана и 1.47∙10‒4 моль соответствующего инициатора (II 
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или IV). Синтез и выделение полимера проводили по методике, аналогичной 

описанной в разделе 2.3.1. Выход: 1.4 г (70%). 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3, 20°С): 

δ (м.д.) 3.5 (m, 4H), 2.6‒3.0 (m, 1H), 1.1 (d, 6H). 

 

Таблица 1 – Условия проведения полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов на 

полифункциональных инициаторах I-IV. 

Инициатор Мономер [M0]/[I0] Продолжительность, ч 

I 

2-метил-2-оксазолин 

240 

6 

2-этил-2-оксазолин 24 

2-изопропил-2-

оксазолин 
48 

II 

2-этил-2-оксазолин 

120 

30 

2-изопропил-2-

оксазолин 
60 

III 

2-метил-2-оксазолин 

240 

24 

2-этил-2-оксазолин 48 

2-изопропил-2-

оксазолин 
72 

IV 

2-этил-2-оксазолин 

120 

48 

2-изопропил-2-

оксазолин 
72 

 

2.3.6. Синтез звездообразных восьмилучевых блок-сополимеров 2-этил-2-

оксазолина и 2-изопропил-2-оксазолина 

 

В колбе смешивали 1 г (0.0101 моль) 2-этил-2-оксазолина, 2 г (0.017 

моль) сульфолана и 8.41∙10‒5 моль инициатора I или III. Смесь нагревали в 

термостате при 100°С в течение 36 ч, затем добавляли 1.14 г (0.0101 моль) 2-

изопропил-2-оксазолина. Выделение и очистку полимера проводили по 
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методике, аналогичной описанной в разделе 2.3.1. Выход: 1.75 г (78%). 1H 

ЯМР (400 MHz, CDCl3, 20°С): δ (м.д.) 3.5 (m, 4H), 2.6‒3.0 (m, 1H), 2.2‒2.6 (m, 

2H), 1.1 (d, 9H). 

 

2.3.7. Синтез звездообразного восьмилучевого статистического 

градиентного сополимера 2-этил-2-оксазолина и 2-изопропил-2-

оксазолина 

 

В ампуле смешивали 1 г (0.0101 моль) 2-этил-2-оксазолина, 1.14 г 

(0.0101 моль) 2-изопропил-2-оксазолина, 2 г (0.017 моль) сульфолана и 

8.41∙10‒5 моль инициатора I. Смесь нагревали в термостате при 100°С в 

течение 48 ч. Выделение и очистку полимера проводили по методике, 

аналогичной описанной в разделе 2.3.1. Выход: 1.80 г (80%). 1H ЯМР (400 

MHz, CDCl3, 20°С): δ (м.д.) 3.5 (m, 4H), 2.6‒3.0 (m, 1H), 2.2‒2.6 (m, 2H), 1.1 (d, 

9H). 

 

2.4. Методика определения констант скорости роста цепей 

 

В пробирке смешивали 0.5 г (5.04∙10‒3 моль) 2-этил-2-оксазолина, 0.5 г 

(4.16∙10‒3 моль) сульфолана и 2.10∙10‒5 моль инициатора I или III (4.20∙10‒5 

моль инициатора III или IV). Смесь нагревали при температуре 100°С, отбирая 

пробы через заданные промежутки времени и охлаждая ампулы до −20°С. 

Анализ проб проводили методом спектроскопии 1H ЯМР: конверсию 

мономера определяли по интегральной интенсивности сигнала протонов 

метиленовой группы оксазолинового гетероцикла ‒O‒CH2‒CH2‒N= (4.16 

м.д.), с использованием сигнала сульфолана (2.97 м.д.) в качестве внутреннего 

стандарта. 
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2.5. Методики селективной деструкции звездообразных полимеров 

 

2.5.1. Селективная деструкция звездообразных полимеров с 

функционализацией полимерными лучами в верхнем ободе 

каликс[n]арена 

 

Навеску 0.1 г звездообразного поли-2-алкил-2-оксазолина смешивали с 

водным раствором соляной кислоты (концентрация 1 моль/л). Полученный 

раствор нагревали в запаянной ампуле при 100°С в течение 24 ч, после чего 

упаривали досуха на фарфоровой чашке. Остаток растворяли в 5 мл этилового 

спирта, диализовали относительно водного раствора бикарбоната натрия 

(концентрация 0.1 моль/л) при помощи диализных мешков “CellaSep” c 

MWCO 3500 Да, затем лиофильно сушили. Продукт растворяли в 15 мл 

ангидрида пропионовой кислоты, нагревали при температуре 50°С и 

перемешивании в течение 30 мин, затем упаривали на роторном испарителе. 

Для удаления следов влаги продукт растворяли в безводном хлороформе и 

упаривали досуха. Полученный образец исследовали методом гель-

проникающей хроматографии. 

 

2.5.2. Селективная деструкция звездообразных полимеров с 

функционализацией полимерными лучами в нижнем ободе 

каликс[n]арена 

 

Навеску 0.1 г звездообразного поли-2-алкил-2-оксазолина растворяли в 

5 мл этилцеллозольва, затем добавляли 0.28 г (0.005 моль) гидроксида калия. 

Смесь нагревали при температуре 120°С и перемешивании в течение 10 мин. 

Раствор очищали диализом относительно воды и лиофильно сушили. 

Полученный образец исследовали методом гель-проникающей 

хроматографии. 
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2.6. Методы исследования синтезированных соединений и полимеров 

 

Для характеристики синтезированных соединений использовались: 

количественный элементный анализ, 1Н ЯМР, УФ-спектроскопия. 

Спектры 1H ЯМР были получены на приборе Bruker AVANCE (400 

МГц) (Bruker, США) для растворов в дейтерированном хлороформе или 

диметилсульфоксиде. Химические сдвиги отсчитывали относительно 

сигналов растворителя. Спектры поглощения в ультрафиолетовом и видимом 

диапазонах были получены на спектрофотометре СФ-256 (ЛОМО 

ФОТОНИКА, Россия). 

Молекулярно-массовые характеристики образцов лучей поли-2-алкил-

2-оксазолинов, полученных в результате деструкции звездообразных 

полимеров, исследовали методом гель-проникающей хроматографии на 

приборе Shimadzu Prominence LC-20, оснащенном рефрактометрическим 

детектором RID-10A и хроматографической колонкой PSS SDV (8∙300 мм, 5 

мкм, 50 Å). Измерения проводили при температуре термостата 40°C и 

скорости потока элюента (тетрагидрофуран) 1.0 мл/мин. Калибровку 

проводили с использованием полистирольных стандартов. Обработку 

результатов измерений проводили с применением программного обеспечения 

SolutionsLab. 

Средневесовые молекулярные массы звездообразных поли-2-алкил-2-

оксазолинов определяли по методу Дебая с использованием данных 

статического рассеяния света в хлороформе. Светорассеяние изучали на 

установке “Photocor Complex” (“Photocor Instruments Inc.”, Россия), 

источником света которой служил диодный лазер “Photocor-DL” с длиной 

волны λ = 658.7 нм. Измерения инкремента показателя преломления dn/dc 

проводили на рефрактометре Refractometer RA-620 (КЕМ, Япония). 
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2.7. Методика определения температуры фазовых переходов в водных 

растворах полимеров 

 

Термочувствительность синтезированных звездообразных полимеров 

исследовали методом турбидиметрии на модифицированном 

спектрофотометре Specord UV-VIS (Carl Zeiss Jena, Германия). Пропускание 

света (λ = 625 нм) измеряли в водных растворах соответствующих полимеров 

с массовой концентрацией с = 0.5% в слое толщиной 1 см при постоянном 

нагреве со скоростью 0.5°С/мин. Строили графическую зависимость 

пропускания света T (%) от температуры раствора. Точки помутнения 

растворов tcp определяли, как температуры, при которых светопропускание 

водного раствора снижается до 80% (tcp
80%) и 50% (tcp

50%). 

 

2.8. Методика определения критической концентрации 

мицеллообразования звездообразных полимеров в водных растворах 

 

Для определения критической концентрации мицеллообразования 

(ККМ) образцов звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов в водных 

растворах использовали метод солюбилизации гидрофобного красителя. 

Готовили серию водных растворов полимера объёмом 2 мл с массовыми 

концентрациями в диапазоне 5·10‒3‒5·10‒6 г/мл. К полученным растворам 

прибавляли аликвоты 20 мкл раствора куркумина в метаноле (концентрация 

1·10‒4 г/мл). Смеси выдерживали 24 ч при комнатной температуре в тёмном 

месте. Спектры поглощения полученных растворов измеряли в области длин 

волн λ=300–500 нм. Строили зависимость оптической плотности D в 

максимуме поглощения красителя (λmax=430 нм) от концентрации полимера в 

растворе. ККМ определяли, как точку пересечения касательных к кривой 

зависимости в месте её излома. 
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2.9. Методика определения солюбилизирующей способности 

звездообразного поли-2-изопропил-2-оксазолина по отношению к 

куркумину в водном растворе 

 

К водным растворам звездообразного поли-2-изопропил-2-оксазолина 

объемом 2 мл и массовой концентрацией 0.005 г/мл прибавляли навески 

куркумина массой 0.0005–0.004 г. Растворы выдерживали в ультразвуковой 

ванне в течение 15 мин, затем перемешивали 3 ч. Нерастворённый избыток 

куркумина отделяли от растворов центрифугированием. Измеряли спектры 

поглощения полученных растворов в области длин волн λ=300–500 нм. Для 

определения концентрации солюбилизата в мицеллах каждый раствор 

упаривали досуха, затем остаток растворяли в 2 мл метанола и определяли 

оптическую плотность в максимуме поглощения куркумина. Концентрацию 

солюбилизата рассчитывали с использованием предварительно построенной 

калибровочной зависимости для растворов куркумина в метаноле. Строили 

графическую зависимость количества солюбилизата от концентрации 

полимера в растворе (кривая насыщения). Солюбилизирующую способность 

определяли, как точку перегиба полученной кривой насыщения. 

 

2.10. Методика получения водных растворов солюбилизированных 

красителей 

 

Навески 0.01 г звездообразного поли-2-алкил-2-оксазолина и 2·10–4 г 

гидрофобного красителя (тетрафенилпорфирин или фталоцианин никеля) 

перетирали в ступке до образования однородного мелкодисперсного порошка. 

Полученную смесь растворяли в 100 мл воды, интенсивно перемешивали в 

течение 30 мин при комнатной температуре. Водные растворы 

солюбилизированных красителей фильтровали через микрофильтры Chromafil 

с размером пор 0.45 мкм, исследовали методом УФ-спектроскопии. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Целью настоящей работы является разработка новых подходов к 

синтезу звездообразных термочувствительных поли-2-алкил-2-оксазолинов с 

различной конфигурацией каликс[n]аренового центра ветвления с 

использованием в качестве инициаторов сульфонилхлоридных производных 

каликс[n]аренов. В связи с этим, особое внимание уделено практической 

возможности использования сульфонилгалогенидов в качестве инициаторов 

катионной полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов. 

 

3.1. Инициирование катионной полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов 

сульфонилгалогенидами 

 

Для инициирования катионной полимеризации с раскрытием цикла 2-

алкил-2-оксазолинов могут быть использованы различные органические 

соединения, включая молекулярный йод, алкилгалогениды, галогенангидриды 

карбоновых кислот, эфиры сульфокислот. При выборе конкретного типа 

инициирующих групп для проведения синтеза разветвлённых поли-2-алкил-2-

оксазолинов сложной архитектуры значение имеют такие факторы, как: 

• скорость реакций инициирования и роста цепи; 

• особенности механизма протекания полимеризации и отсутствие 

побочных процессов; 

• химическая устойчивость инициирующих групп; 

• возможность введения инициирующих групп в структуру соединения, 

выполняющего роль центра ветвления. 

В частности, использование молекулярного йода для инициирования 

полимеризации 2-оксазолинов позволяет синтезировать только линейные 

образцы, что существенно снижает область его практического применения. 

Алкилгалогенидные группы хоть и привлекательны для получения 

разветвлённых систем ввиду химической устойчивости и возможности 
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введения в структуру разнообразных соединений, однако имеют ограниченное 

применение, поскольку скорость инициирования полимеризации, как и 

скорость роста цепей, при инициировании хлоридами и бромидами довольно 

низкая. При этом полимеризация протекает по механизму «обрыв-

реинициирование», что приводит к увеличению полидисперсности 

получающихся полимеров. Высокую скорость инициирования могут 

обеспечить галогенангидриды карбоновых кислот, однако их применение 

ограничено высокой химической активностью этих соединений по отношению 

к другим функциональным группам инициатора и растворителя. Анализ 

литературных данных показывает, что одними из наиболее эффективных 

инициаторов катионной полимеризации 2-оксазолинов являются моно- и 

полифункциональные эфиры сульфокислот, поскольку они обеспечивают 

быстрое инициирование полимеризации и высокую скорость роста цепей при 

хорошем уровне контроля над процессом. Тем не менее, в некоторых случаях 

применение эфиров сульфокислот для инициирования полимеризации 2-

оксазолинов не реализуется. В частности, к настоящему времени не 

представляется возможным введение в верхний обод каликсаренов пара-

толуолсульфонатных групп, выполняющих роль уходящих групп при 

инициировании полимеризации 2-оксазолинов, что позволило бы 

синтезировать звездообразные полимеры с каликсареновым центром 

ветвления. 

В связи с этим в настоящей работе для синтеза звездообразных поли-2-

алкил-2-оксазолинов с различной конфигурацией каликс[8]аренового центра 

ветвления предложено использовать не применявшиеся ранее для 

инициирования катионной полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов 

сульфонилгалогениды. В рамках работы была исследована кинетика 

катионной полимеризации 2-этил-2-оксазолина инициируемой простейшими 

ароматическими и алифатическими сульфонилгалогенидами: пара-

толуолсульфонилгалогенидами и метансульфонилгалогенидами. В качестве 

растворителя для проведения полимеризации использовался тетрахлорэтан, 
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исследование проводилось в диапазоне температур 70–110 °С. На Рисунке 34 

изображены зависимости логарифма обратной конверсии мономера от 

времени полимеризации 2-этил-2-оксазолина, инициируемой пара-

толуолсульфонилхлоридом и пара-толуолсульфонилбромидом. Показано, что 

ароматические сульфонилгалогениды быстро инициируют катионную 

полимеризацию 2-алкил-2-оксазолинов с раскрытием цикла, при этом процесс 

протекает контролируемо, в соответствии с кинетикой первого порядка. 

 

Рисунок 34 – Зависимости логарифма обратной конверсии мономера от 

времени полимеризации 2-этил-2-оксазолина в тетрахлорэтане с 

использованием пара-толуолсульфонилхлорида (А) и пара-

толуолсульфонилбромида (Б) при температурах 70°С (1), 80°С (2), 90°С (3), 

100°С (4). 

 

Влияние химического строения сульфонилгалогенидов на 

эффективность, кинетику и механизм инициирования полимеризации, в 

частности, при переходе от ароматических к алифатическим соединениям, 

было исследовано на примере полимеризации 2-этил-2-оксазолина под 

действием метансульфонилхлорида и метансульфонилбромида (Рисунок 35). 

Было показано, что для алифатических сульфонилгалогенидов характерно 

замедленное инициирование полимеризации. При этом процесс протекает 
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контролируемо с достаточной скоростью, а реакций необратимого обрыва 

цепей не наблюдается. 

 

 

 

Рисунок 35 – Зависимости логарифма обратной конверсии мономера от 

времени полимеризации 2-этил-2-оксазолина в тетрахлорэтане с 

использованием метансульфонилхлорида (А) и метансульфонилбромида (Б) 

при температурах 80°С (1), 90°С (2), 100°С (3), 110°С (4). 

 

Как видно из Рисунка 34 и Рисунка 35, скорость процесса 

полимеризации возрастает вместе с повышением температуры, что 

согласуется с данными о кинетике полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов, 

полученными ранее другими авторами для инициаторов различной 

химической структуры [125–130]. Полученные данные не дают ответа о 

механизме роста цепи, поскольку протекание реакции на активных центрах 

ионного типа и по механизму “обрыв-реинициирование” (псевдоживой 

процесс) кинетически эквивалентны. Выбор между этими механизмами 

можно сделать, например, сравнив кинетику полимеризации 2-этил-2-

оксазолина, инициируемую метансульфонилхлоридом и N-(2-хлорэтил)-N-

метансульфонилпропионамидом ‒ теоретически первичным продуктом 

взаимодействия метансульфонилхлорида с 2-этил-2-оксазолином. На 
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основании принципа Флори, который постулирует независимость 

реакционной способности активного центра от его молекулярной массы, 

можно ожидать, что в случае протекания полимеризации по механизму 

“обрыв-реинициирование” кинетические зависимости должны иметь 

одинаковый вид.  

Установленные для обоих инициаторов кинетические зависимости 

различаются (Рисунок 36). Константа скорости роста цепи при инициировании 

N-(2-хлорэтил)-N-мезилпропионамидом составила 5.6∙10-5 л∙моль-1∙с-1 (100°C), 

что на порядок меньше, чем при инициировании метансульфонилхлоридом 

(6.9∙10-4 л∙моль-1∙с-1). В связи с этим можно заключить, что полимеризация, 

инициируемая метансульфонилхлоридом, протекает в большей степени на 

активных центрах ионного типа. 

Выбор между реакциями полимеризации, параллельно протекающими 

по псевдоживому механизму и истинно живому ионному механизму, можно 

сделать также с использованием метода конкурентных реакций. Если в 

реакционную смесь добавить избыточное количество противоионов, то, в 

случае полимеризации на активных центрах ионного типа, повышение 

концентрации противоионов будет увеличивать скорость обратимого обрыва 

и, следовательно, влиять на скорость роста цепи. В то же время, в случае 

протекания реакции по механизму «обрыв-реинициирование» влияние 

избытка противоионов не должно сказываться на кинетике реакции. В 

качестве источника дополнительных ионов хлора при проведении 

эксперимента использовался хлорид бензилтрибутиламмония, инертный по 

отношению к мономеру и хорошо растворимый в реакционной среде. 

Анализ кинетических зависимостей показал, что добавление 

эквивалентного метансульфонилхлориду количества хлорида 

бензилтрибутиламмония приводит к уменьшению константы скорости 

реакции в 27 раз: с 6.9∙10-4 л∙моль-1∙с-1 до 2.5∙10-5 л∙моль-1∙с-1. Известно, что рост 

цепи на активных центрах ионного типа происходит со значительно большей 

скоростью, по сравнению со скоростью роста цепей на активных центрах 
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ковалентного типа [177]. Поэтому можно полагать, что в процессе 

полимеризации 2-этил-2-оксазолина, инициируемой 

метансульфонилхлоридом, реализуются одновременно два механизма: 

ионный (рост цепей на активных центрах, представляющих собой контактные 

ионные пары) и ковалентный (рост цепей в режиме “обрыв-

реинициирование”). 
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Рисунок 36 – Сравнение зависимостей логарифма обратной конверсии 

мономера от времени полимеризации 2-этил-2-оксазолина с использованием 

метансульфонилхлорида (1), в присутствии двукратного избытка хлорид-

ионов (2), под действием N-(2-хлорэтил)-N-метансульфонилпропионамида 

(3). 

 

Результаты исследования позволяют сделать вывод о возможности 

применения сульфонилхлоридов для инициирования катионной 

полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов, в том числе, в тех случаях, когда 

применение инициирующих групп другого типа не представляется 

возможным. В связи с этим в настоящей работе были разработаны методы 



79 
 
синтеза полифункциональных макроинициаторов сульфонилхлоридного типа 

на основе каликсаренов, функционализированных инициирующими группами 

как в верхнем, так и в нижнем ободе. 

 

3.2. Синтез сульфонилхлоридного инициатора I на основе 

каликс[8]арена с функционализацией сульфонилхлоридными группами 

в верхнем ободе 

 

Использование каликс[8]аренсульфонилхлоридов в качестве 

инициаторов полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов предполагает введение 

сульфогрупп в структуру каликсаренового макроцикла. При этом возможна 

модификация как в верхнем ободе макроцикла – электрофильным замещением 

в пара-положение бензольного кольца, так и в нижнем ободе – 

алкилированием гидроксильных групп каликс[8]арена. Известны два способа 

введения сульфонилхлоридных групп в структуру ароматических соединений: 

сульфирование ароматических соединений с последующим получением 

хлорангидрида сульфокислоты (Рисунок 37) и прямое сульфохлорирование 

каликс[8]арена избытком хлорсульфоновой кислоты. 

 
Рисунок 37 – Схема получения сульфонилхлоридных производных 

каликс[n]аренов. 

 

Несмотря на то, что методика сульфирования каликс[4]арена в среде 

концентрированной серной кислоты известна и описана в [178], синтезировать 

каликс[8]арен, функционализированный восемью сульфогруппами в верхнем 

ободе по аналогичной схеме не удалось, что связано с низкой растворимостью 

гидрофобного трет-бутилкаликс[8]арена  в сильнополярной среде серной 
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кислоты. Поэтому для получения инициатора сульфонилхлоридного типа был 

использован второй способ. Сульфонилхлоридная группа может быть введена 

в структуру ароматических соединений при обработке их хлорсульфоновой 

кислотой: реакция протекает по механизму электрофильного замещения в 

активированное положение ароматического кольца [179]. Известно, что 

замещение трет-бутильных групп в пара-положении каликсарена на 

сульфонилхлоридные может также происходить под действием 

хлорсульфоновой кислоты [180], однако в этой работе методом 1H ЯМР 

спектроскопии было установлено, что описанный синтез 

октасульфонилхлорида прямым ипсо-замещением трет-бутильных групп 

реакцией трет-бутилкаликс[8]арена с хлорсульфоновой кислотой приводит к 

целевому продукту с низким выходом и неполным замещением трет-

бутильных групп. Поэтому синтез указанного соединения проводили по схеме 

(Рисунок 38), включающей удаление трет-бутильных групп перекрестной 

реакцией Фриделя-Крафтса с фенолом, защиту гидроксильных групп 

этерификацией метиловым эфиром хлоруксусной кислоты и 

хлорсульфирование макроцикла [174]. 

 

Рисунок 38 – Схема синтеза инициатора на основе каликс[8]арена с 

функционализацией сульфонилхлоридными группами в верхнем ободе. 
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На первой стадии конденсацией трет-бутилфенола и формальдегида по 

стандартной методике был получен трет-бутилкаликс[8]арен [173]. Удаление 

трет-бутильных групп макроциклического ядра было проведено 

переалкилированием с использованием фенола в качестве акцептора и 

хлорида алюминия в качестве катализатора. На третьей стадии фенольные 

гидроксильные группы в нижнем ободе каликсарена были алкилированы 

метиловым эфиром хлоруксусной кислоты. Алкилирование проводилось в 

присутствии йодистого натрия в качестве катализатора. Роль последнего 

состояла в замещении атома хлора в эфире хлоруксусной кислоты на йод 

(реакция Финкельштейна) [181], что увеличивало реакционную способность 

алкилирующего агента и обеспечивало полноту замещения гидроксильных 

групп. Основные функции введённых сложноэфирных фрагментов – защита 

гидроксильных функций и повышение растворимости целевого соединения в 

органических растворителях. Сульфохлорирование проводилось в 

соответствии с описанной в литературе методикой [174]. Структура 

инициатора была подтверждена методом спектроскопии 1H ЯМР (Рисунок 39) 

и элементного анализа (см. раздел 2.2.4.). 
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Рисунок 39 – 1H ЯМР спектр инициатора I на основе каликс[8]арена с 

функционализацией инициирующими группами в верхнем ободе. 

 

В спектре 1H ЯМР образца инициатора были идентифицированы 

сигналы ароматических протонов (7.66 м.д.), сигналы протонов метиленового 
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мостика (4.54 м.д. – основной сигнал, 4.71 м.д. – сигнал конформера), сигналы 

протонов сложноэфирных групп, введённых в нижний обод каликс[8]арена 

(4.37 м.д. – сигнал протонов метиленовой группы, 3.73 м.д. – сигнал протонов 

метоксильной группы).   

 

3.3. Синтез сульфонилхлоридного инициатора II на основе 

каликс[4]арена с функционализацией сульфонилхлоридными группами 

в верхнем ободе 

 

Мультифункциональный инициатор II на основе коммерчески 

доступного трет-бутилкаликс[4]арена с четырьмя сульфонилхлоридными 

группами, введёнными в верхний обод макроцикла, был синтезирован по 

аналогии с инициатором I в соответствии с описанной в литературе методикой 

[174]. Структура инициатора была подтверждена методом спектроскопии 1H 

ЯМР (Рисунок 40) и элементного анализа (см. раздел 2.2.7.).         
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Рисунок 40 – 1H ЯМР спектр инициатора II на основе каликс[4]арена с 

функционализацией инициирующими группами в верхнем ободе. 

 

Как видно, в спектре 1H ЯМР для каждого типа протонов наблюдается 

группа из трех сигналов, соответствующих различным конформациям 

молекулы инициатора, переходы между которыми заторможены в условиях 

снятия спектров ЯМР (температура 20°С). Исключение составляют лишь 
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протоны метоксильной группы, сигнал которых находится при 1.29 м.д. в 

спектре. Сигналы протонов ароматических колец наблюдались в области 8.01–

7.17 м.д. спектра, мостиковых метиленовых групп – в области 5.32–4.59 м.д. 

спектра, метиленовых групп в нижнем ободе макроцикла – в области 4.29–3.57 

м.д. спектра.  

 

3.4. Синтез сульфонилхлоридного инициатора III на основе 

каликс[8]арена с функционализацией сульфонилхлоридными группами 

в нижнем ободе 

 

Исходя из поставленных задач, были рассмотрены возможные пути 

синтеза октафункционального инициатора на основе окта(трет-

бутил)каликс[8]арена с инициирующими группами в нижнем кольцевом 

ободе. В частности, один из предложенных способов заключался в активации 

фенольных гидроксогрупп сильными основаниями и последующей реакцией с 

1,3-пропан-, 1,4-бутансультонами [182−184]. В рамках работы был выполнен 

пробный синтез инициатора с использованием 1,4-бутансультона по 

приведённой на Рисунке 41 схеме, однако выделить целевой продукт с 

препаративным выходом не удалось.  

 

Рисунок 41 − Схема синтеза инициатора на основе трет-бутилкаликс[8]арена 

с функционализацией инициирующими группами в нижнем ободе. 
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В связи с этим была предложена принципиально новая схема введения 

сульфонилхлоридных групп в нижний обод. В основе предложенной схемы 

лежит возможность проведения селективной реакции алкоголиза 

хлорангидридов карбоновых кислот фенольными гидроксогруппами в 

структуре каликс[n]аренов (Рисунок 42).  

 

Рисунок 42 – Схема введения сульфонилхлоридных групп в нижний обод 

каликс[n]аренов. 

 

Известно, что скорости алкоголиза хлорангидридов карбоновых кислот 

и сульфонилхлоридов в отсутствие основного катализа существенно 

различаются, что позволяет селективно проводить алкоголиз хлорангидридов 

в присутствии сульфонилхлоридных групп [185, 186]. При использовании 

соединения, содержащего одновременно как хлорангидридную, так и 

сульфохлоридную группы, это различие в реакционной способности 

позволяет селективно этерифицировать карбоксильную группу при 

сохранении сульфонилхлоридной [187, 188]. 

Таким образом, можно предположить, что селективной этерификацией 

гидроксильных групп каликсарена хлорангидридом алифатической кислоты, 

содержащей сульфохлоридную группу, может быть получен 

макроциклический инициатор на основе каликс[8]арена, 

функционализированного по нижнему ободу макроцикла. С этой целью из 

коммерчески доступной 11-бромундекановой кислоты по аналогии с 
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известными методиками [175, 189] был получен хлорангидрид 11-

хлорсульфонилундекановой кислоты по схеме, изображённой на Рисунке 43. 

Рисунок 43 – Схема синтеза спейсера с сульфонилхлоридными группами. 

 

Хорошо известно, что в отличие от хлорангидридов, 

сульфонилгалогениды не реагируют с гидроксильными группами в отсутствии 

оснований [190]. В связи с этим для получения целевого продукта был выбран 

способ безакцепторной этерификации при повышенной температуре. 

Для установления возможности синтеза инициатора по предложенной 

методике была проведена модельная реакция фенола с хлорангидридом 11-

хлорсульфонилундекановой кислоты. Методом 1H ЯМР спектроскопии 

показано, что в реакционной смеси присутствует исключительно продукт 

взаимодействия хлорангидридных и гидроксильных групп, в то время, как 

сульфонилхлоридная группа остаётся в неизменном виде (Рисунок 44). Сигнал 

протонов метиленовой группы в α-положении к сульфонилхлоридной группе 

(3.67 м.д.) присутствует как в спектре исходного хлорангидрида 11-

хлорсульфонилундекановой кислоты, так и в полученной реакционной смеси, 

что свидетельствует наличии сульфонилхлоридных групп в продукте реакции. 

В то же время, сигнал протонов метиленовой группы в α-положении к 

хлорангидридной группе (3.54 м.д.) исчезает в спектре реакционной смеси. 

Сигналы в области 7.49–6.79 м.д. соответствуют ароматическим протонам 

продукта реакции (фениловый эфир 11-хлорсульфонилундекановой кислоты) 

и исходного реагента – фенола.  
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Рисунок 44 – 1H ЯМР спектр реакционной смеси фенола и хлорангидрида 11-

хлорсульфонилундекановой кислоты в тетрахлорэтане, после проведения 

реакции. 

 

В качестве растворителя для проведения синтеза целевого соединения 

был выбран хлорбензол, обеспечивающий хорошую растворимость исходного 

трет-бутил-каликс[8]арена и позволяющий проводить реакцию в 

оптимальном температурном режиме (120–130°С), который обеспечивает 

достаточную скорость этерификации при нивелировании термически 

инициированного радикального распада сульфонилхлоридной группы. 

Синтезированный инициатор – 5,11,17,23,29,35,41,47-окта(трет-бутил)-

каликс[8]арил-49,50,51,52,53,54,55,56-окта(11-хлорсульфонилундеканоат) 

был очищен методом колоночной хроматографии. Структура полученного 

продукта установлена методом 1H ЯМР спектроскопии и количественного 

элементного анализа. Как видно из Рисунка 45, в спектре 1H ЯМР образца 

инициатора присутствуют сигналы ароматических протонов каликс[8]арена 

(6.92 м.д.) и алифатического спейсера (3.54, 2.41, 1.77, 1.66, 1.54‒1.21 м.д.). 
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Характеристический сигнал протонов метиленовых групп при 3.54 м.д. 

указывает на наличие инициирующих сульфонилхлоридных групп в структуре 

инициатора. Установлено, что соотношение интегральных интенсивностей 

сигналов протонов ароматических фрагментов и алифатического спейсера 

равно 1:1, что подтверждает наличие всех восьми инициирующих групп в 

структуре инициатора. 
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Рисунок 45 – 1H ЯМР спектр инициатора III на основе каликс[8]арена с 

функционализацией инициирующими группами в нижнем ободе. 

 

Методом количественного элементного анализа показано, что 

содержание элементов в образце целевого соединения соответствует 

предполагаемой химической структуре (см. раздел 2.2.10.). 

 

3.5. Синтез сульфонилхлоридного инициатора IV на основе 

каликс[4]арена с функционализацией сульфонилхлоридными группами 

в нижнем ободе 

 

Тетрафункциональный инициатор IV на основе трет-

бутилкаликс[4]арена был синтезирован в соответствии с описанной выше 

концепцией введения алифатического спейсера с инициирующими 

сульфонилхлоридными группами в нижний обод каликс[n]аренов (раздел 3.4). 

Синтез проводился при температуре 120°С с использованием хлорбензола в 
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качестве растворителя. Конечный продукт был очищен от примесей 

экстракцией этанолом. В спектре 1H ЯМР образца инициатора, изображённом 

на Рисунке 46, наблюдаются сигналы ароматических протонов каликс[4]арена 

(7.14‒6.87 м.д.) и алифатических протонов ундеканового спейсера (3.55, 2.04, 

1.77, 1.62, 1.55‒1.27 м.д.). 
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Рисунок 46 – 1H ЯМР спектр инициатора IV на основе каликс[4]арена с 

функционализацией инициирующими группами в нижнем ободе. 

 

Мультиплетность сигналов ароматических протонов и  алифатических 

протонов метиленовых мостиков (4.02‒3.61 м.д.) каликсаренового макроцикла 

обусловлена низкой конформационной подвижностью каликс[4]арена по 

сравнению с каликс[8]ареном и наличием 4 конформеров исследованного 

соединения (конус, частичный конус, 1,2-альтернат, 1,3-альтернат) (Рисунок 

47), переходы между которыми при комнатной температуре заморожены 

вследствие того, что в нижний обод каликс[4]арена были введены объёмные 

фрагменты спейсера. 

На основании соотношения интегральных интенсивностей сигналов 

протонов ароматических фрагментов и алифатического спейсера, равного 1:1, 

подтверждено наличие всех 4 сульфонилхлориных групп в структуре 

инициатора. Наличие ароматических фрагментов в структуре инициатора 

также было подтверждено методом УФ-спектроскопии (Рисунок 48) по 

поглощению в области 260–280 нм. Методом количественного элементного 
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анализа показано, что содержание элементов в образце целевого соединения 

соответствует предполагаемой химической структуре (см. раздел 2.2.11.). 

 

 

Рисунок 47 – Возможные конформации молекулы инициатора IV. 
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Рисунок 48 – Спектр поглощения раствора инициатора IV в дихлорметане в 

ближнем УФ-диапазоне. Концентрация раствора – 0.05 г/мл. 
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3.6. Кинетика полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов инициируемой 

полифункциональными сульфонилхлоридами 

 

С целью установления возможности контролируемого синтеза 

полимеров с использованием полученных инициаторов сульфонилхлоридного 

типа была исследована кинетика полимеризации 2-этил-2-оксазолина в 

соответствии с реакцией, изображённой на Рисунке 49. 

 

Рисунок 49 – Схема полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов под действием 

сульфонилхлоридов. 

 

В качестве растворителя для исследования кинетики и последующего 

синтеза звездообразных полимеров был выбран сульфолан, который 

находится в твердом агрегатном состоянии при комнатной температуре, 

однако при нагревании выше температуры плавления (27,5°C) обеспечивает 

хорошую растворимость инициаторов на основе каликсаренов. Известно, что 

полимеризация 2-алкил-2-оксазолинов в сульфолане протекает 

контролируемо и с более высокой скоростью, по сравнению с процессом, 

протекающим в традиционно используемых растворителях (ацетонитрил, 

хлорбензол, тетрахлорэтан) [191]. 
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Показано, что полимеризация 2-этил-2-оксазолина с использованием 

синтезированных инициаторов I-IV протекает с умеренной скоростью при 

температуре 100 ºС и молярном соотношении инициатор/мономер 1:240. В 

спектре 1H ЯМР реакционной смеси появляются уширенные сигналы поли-2-

этил-2-оксазолина. Обособленно расположенные сигналы протонов 

метиленовых групп мономера (4.16 м.д. и 3.74 м.д.) и протонов метиленовых 

групп растворителя (2.97 м.д. и 2.15 м.д.) позволяют количественно 

определить расход мономера с использованием сигнала протонов 

растворителя в качестве внутреннего стандарта (Рисунок 50). 
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Рисунок 50 – Спектр 1H ЯМР реакционной смеси 2-этил-2-оксазолин – 

сульфолан – инициатор I. Температура полимеризации – 100 ºС, время – 60 

мин. 

 

На Рисунке 51 представлены зависимости логарифма обратной 

конверсии мономера от времени полимеризации 2-этил-2-оксазолина в 

сульфолане при использовании инициаторов I (Рисунок 51-А) и III (Рисунок 

51-Б). Как видно, в случае инициатора I инициирование полимеризации 

быстрое, рост цепей протекает в соответствии с кинетикой первого порядка. 

Аппроксимация графической зависимости в соответствии с кинетическим 

уравнением (1) первого порядка позволила рассчитать кажущуюся константу 

скорости роста цепей, которая составила kp
I=2.12∙10–4. 
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ln ቀ
[ெ]బ

[ெ]
ቁ =  (1)     ݐ଴݇௣[ܫ]

Где [M0] – начальная концентрация мономера, [M] – текущая концентрация 

мономера, [I0] – начальная концентрация инициатора, kp – константа скорости 

роста цепей, t - время. В уравнении (1) концентрация растущих макрокатионов 

[P+] заменена на концентрацию макроинициатора [I0] из предположения, что 

все сульфонилхлоридные группы прошли стадию инициирования. 
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Рисунок 51 – Зависимости логарифма обратной конверсии мономера от 

времени полимеризации 2-этил-2-оксазолина с использованием 

полифункциональных инициаторов сульфонилхлоридного типа: инициатор I 

(А), инициатор III (Б). 

 

В случае инициатора III наблюдается замедленное инициирование 

полимеризации, характерное для алифатических сульфонилхлоридов. 

Линейный участок кинетической зависимости был использован для расчёта 

константы скорости роста цепей, которая составила: kp
III = 1.20∙10–5 л/моль∙с 

для инициатора III. 

На Рисунке 52 представлены зависимости логарифма обратной 

конверсии мономера от времени для инициаторов II и IV. В случае инициатора 

II установлено, что на начальном этапе полимеризации присутствует 

индукционный период, причиной которого, по-видимому, являются 

стерические эффекты, возникающие в процессе инициирования 
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полимеризации. В этом случае для количественного описания процесса может 

быть использовано кинетическое уравнение (2), учитывающее замедленное 

инициирование полимеризации: 

ln (
ெబ

ெ
) = ݐ௣݇)[଴ܫ] +

௞೛

௞೔
exp(−݇௜ݐ) −

௞೛

௞೔
)     (2) 

Где M0 и I0 – исходные концентрации мономера и инициатора соответственно, 

M – текущая концентрация мономера, kp – константа скорости роста цепи ki – 

константа скорости инициирования полимеризации, t – время. 
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Рисунок 52 – Зависимости логарифма обратной конверсии мономера от 

времени полимеризации 2-этил-2-оксазолина с использованием 

полифункциональных инициаторов сульфонилхлоридного типа: инициатор II 

(А), инициатор IV (Б).  

 

Полученная кинетическая зависимость была аппроксимирована в 

соответствии с представленным уравнением (2), что позволило рассчитать 

константу скорости инициирования и роста цепей для инициатора II: ki
II = 

2.07∙10–4 л/моль∙с, kp
II = 5.34∙10–4 л/моль∙с. 

Как видно из кинетической зависимости, полученной для инициатора 

IV, на начальном этапе полимеризации наблюдается индукционный период, 

свидетельствующий о замедленном процессе инициирования. Стоит отметить, 

что индукционный период процесса полимеризации для инициатора IV на 

основе каликс[4]арена меньше по сравнению с индукционным периодом 

полимеризации под действием инициатора III на основе каликс[8]арена, что, 

по-видимому, связано c преобладанием среди молекул инициатора IV 
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конформеров типа 1,2-альтернат и 1,3-альтернат, снимающих стерическое 

напряжение внутри макроцикла и, тем самым, увеличивающих скорость 

инициирования. 

Аппроксимация линейного участка графической зависимости в 

соответствии с кинетическим уравнением (1) первого порядка позволила 

рассчитать кажущуюся константу скорости роста цепей, которая составила: 

kp
IV=1.47∙10–5 л/моль∙с для инициатора IV. 

Для установления влияния концентрации полифункциональных 

инициаторов [I0] на процесс полимеризации, а также для определения порядка 

реакции по инициатору проведена серия кинетических исследований с 

разными соотношениями концентраций мономера и инициатора I: [M0]/[I0] = 

120/1, 160/1, 240/1 и 320/1. Соотношения подобраны таким образом, чтобы на 

каждую из восьми сульфонилхлоридных групп инициатора I приходилось 15, 

20, 30 и 40 молекул мономера соответственно. Как видно из Рисунка 53, 

зависимости логарифма обратной конверсии мономера от времени для всех 

экспериментов имеет линейный вид, что свидетельствует о протекании 

полимеризации по механизму живых/псевдоживых цепей. 
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Рисунок 53 – Зависимости логарифма обратной конверсии мономера от 

времени полимеризации 2-этил-2-оксазолина под действием инициатора I при 

разных соотношениях [M0]/[I0] (А): 120/1 – 4, 160/1 – 3, 240/1 – 2, 320/1 – 1. 

Температура – 100 ºС, растворитель – сульфолан. Зависимость логарифма 

обратной конверсии мономера от исходной концентрации инициатора в 

реакционной смеси (Б). Температура – 100 ºС, время – 30 мин. 
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Зависимость логарифма обратной конверсии от концентрации 

инициатора при фиксированном времени полимеризации (30 мин) близка к 

линейной, что подтверждает первый порядок реакции роста цепи по 

инициатору. Однако экстраполяция ln([M0]/[M]) к нулевой концентрации [I0] 

приводит к отрицательным значениям логарифма. О подобном отклонении 

линейной зависимости сообщалось для случая полимеризации 2-метил-2-

оксазолина, инициируемой метилйодидом [192]. По мнению авторов, в 

используемом кинетическом уравнении не учтено различие между 

константами скорости присоединения первой молекулы мономера (kp1) и 

последующего роста цепи (kpn). Предположительно этот эффект связан со 

специфическим взаимодействием между оксазолиниевым катионом и N-

ацильным фрагментом растущей цепи, которое способствует раскрытию 

цикла (Рисунок 54). 

 

Рисунок 54 – Схема специфического взаимодействия между оксазолиниевым 

катионом и N-ацильным фрагментом растущей цепи на примере 

полимеризации 2-метил-2-оксазолина. 

 

В Таблице 2 приведены рассчитанные константы скорости роста цепей 

для всех синтезированных полифункциональных сульфонилхлоридных 

инициаторов. 
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Таблица 2 – Константы скорости роста цепей для полимеризации 2-этил-2-

оксазолина под действием инициаторов на основе каликс[n]аренов 

сульфонилхлоридного типа. 

Инициатор ki, л/моль∙с kp, л/моль∙с 
I – 2.12∙10–4 
II 2.07∙10–4 5.34∙10–4 
III –  1.20∙10–5 
IV –  1.47∙10–5 

 

3.7. Синтез звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов с 

каликсареновым центром ветвления 

 

С использованием полученных инициаторов I–IV синтезированы 

звездообразные поли-2-алкил-2-оксазолины с различным строением 

алкильного заместителя в боковых цепях, числом полимерных лучей, 

размером и конфигурацией циклического центра ветвления, структуры 

которых представлены на Рисунке 55. 
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Рисунок 55 – Структуры синтезированных звездообразных поли(2-алкил-2-

оксазолинов с различной конфигурацией каликс[n]аренового ядра. 

 

В качестве мономеров для проведения полимеризации были взяты 

коммерчески доступные 2-метил-, 2-этил- и 2-изопропил-2-оксазолин, с 
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последовательно увеличивающимся объёмом боковых алкильных 

заместителей. Соотношение концентраций мономера и инициатора было 

выбрано равным: [M0]/[I0] = 240 для инициаторов I и III, [M0]/[I0] = 120 для 

инициаторов II и IV. Таким образом, теоретическая степень полимеризации 

лучей звездообразных поли(2-алкил-2-оксазолин)ов при условии 

инициирования по всем сульфонилхлоридным группам одновременно 

составляла DPn = 30. Полимеризацию проводили в запаянных ампулах при 

температуре 100°С. В качестве растворителя использовался предварительно 

осушенный сульфолан. С целью быстрого и количественного обрыва цепей по 

завершении процесса полимеризации в реакционную смесь добавляли 

азотсодержащие нуклеофильные реагенты, которые, как было показано, 

обеспечивают эффективный необратимый обрыв цепей присоединением в 5-е 

положение оксазолиниевого катиона [193]. Так, для обрыва полимеризации на 

инициаторе I был использован специфический терминирующий агент – 4-

метилпиперидин, сигналы которого в 1H ЯМР спектрах (0.96 м.д.) были 

использованы для оценки среднего числа лучей, приходящихся на одну 

макромолекулу и средней степени полимеризации поли-2-алкил-2-

оксазолиновых лучей. Для обрыва полимеризации на инициаторах II–IV 

использовался классический терминирующий агент – пирролидин. 

Структура синтезированных звездообразных поли-2-алкил-2-

оксазолинов подтверждалась методами УФ-спектроскопии и 1H ЯМР 

спектроскопии. В УФ-спектрах спиртовых растворов образцов полимеров 

наблюдается поглощение в области 250–290 см–1 с характерное для 

бензольного кольца (Рисунок 56). 
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Рисунок 56 – Спектры поглощения инициатора I (1) и звездообразного поли-

2-этил-2-оксазолина (2), полученного с его использованием. Спектры 

поглощения инициатора III (3) и звездообразного поли-2-изопропил-2-

оксазолина (4) полученного с его использованием. Массовая концентрация 

инициаторов в растворах дихлорметана − 0.02%. Массовая концентрация 

полимеров в растворах этанола − 0.05%. 

 

В спектрах 1H ЯМР образцов синтезированных поли-2-алкил-2-

оксазолинов (Рисунок 57 и Рисунок 58) наблюдаются как сигналы протонов 

метиленовых групп основной цепи поли-2-алкил-2-оксазолина (см. Рисунки 

57 и 58 (а) δ = 3.8–3.2 м.д.), так и характеристические сигналы протонов 

метиновых групп поли-2-изопропил-2-оксазолина (см. Рисунки 57 и 58 (b) δ = 

3.04–2.35 м.д.), метиленовых групп поли-2-этил-2-оксазолина (см. Рисунки 57 

и 58 (c) δ = 2.56–2.13 м.д.), метильных групп поли-2-метил-2-оксазолина (см. 

Рисунок 57 (d) δ = 2.16 м.д.), метильных групп поли-2-этил-2-оксазолина и 

поли-2-изопропил-2-оксазолина (см. Рисунки 57, 58 (e) δ = 1.2–1.1).  
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Рисунок 57 – 1H ЯМР спектры образцов синтезированных поли-2-алкил-2-

оксазолинов с использованием инициатора I (А) и инициатора III (Б) в 

дейтерированном хлороформе. 

 

Сигналы ароматических протонов каликсаренового центра ветвления 

отсутствуют в спектрах 1H ЯМР в связи с тем, что их времена релаксации 

значительно превышают времена релаксации алифатических протонов 

полиоксазолиновых цепей. Наличие сигналов протонов метиленовых 

мостиковых групп каликс[8]арена (см. Рисунок 57 (f) δ = 4.12 м.д.) и 

каликс[4]арена (см. Рисунок 58 (g) δ = 4.15 м.д.) в спектрах позволяет 

установить среднее число лучей, приходящееся на одну макромолекулу, а 

также среднечисленные молекулярные массы полимерных лучей по 

соотношению сигналов протонов центра ветвления и протонов боковых 

фрагментов поли-2-алкил-2-оксазолиновых лучей. Полученные данные 

приведены в Таблице 3. 
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Рисунок 58 – 1H ЯМР спектры образцов синтезированных поли(2-алкил-2-

оксазолин)ов с использованием инициатора II (А) и инициатора IV (Б) в 

дейтерированном хлороформе. 

 

Методом пост-полимеризации были синтезированы звездообразные 

блок-сополимеры на основе 2-этил-2-оксазолина и 2-изопропил-2-оксазолина 

с использованием инициаторов I и III. Известно, что, в условиях отсутствия 

необратимого обрыва цепи, полимеризация после исчерпания первого 

мономера может быть реинициирована добавлением в реакционную смесь 

мономера другой структуры [194]. Мономеры были добавлены 

последовательно в эквимолярных количествах, чтобы теоретическая степень 

полимеризации каждого блока составляла DPn = 15. В спектре 1H ЯМР образца 

звездообразного блок-сополимера, полученного с использованием инициатора 

III (Рисунок 59), были обнаружены сигналы протонов этильных и 

изопропильных боковых фрагментов цепей, что подтверждает образование 

сополимера. На основании расчётов интегральных интенсивностей сигналов 

протонов установлено, что соотношение мономерных звеньев 2-этил- и 2-

изопропил-2-оксазолинов в лучах блок-сополимеров близко к 1:1. 
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Рисунок 59 – 1H ЯМР спектр образца звездообразного поли-2-этил-2-

оксазолин-блок-поли-2-изопропил-2-оксазолина в дейтерированном 

хлороформе, полученного на основе инициатора III. 

 

Для установления влияния порядка присоединения полимерных блоков 

к центру ветвления на физико-химические свойства синтезируемых 

звездообразных сополимеров были получены звездообразные блок-

сополимеры с разным чередованием блоков с использованием инициатора I. 

Кроме того методом совместной сополимеризации эквивалентных количеств 

2-этил-2-оксазолина и 2-изопропил-2-оксазолина на инициаторе I 

синтезирован статистический сополимер. Известно, что скорость 

полимеризации 2-этил-2-оксазолина примерно вдвое выше скорости 

полимеризации 2-изопропил-2-оксазолина [143]. Кроме того, установлены 

значения констант сополимеризации (отношения констант скоростей 

присоединения к растущему активному макрокатиону “своего” и “чужого” 

мономеров) 2-этил-2-оксазолина и 2-изопропил-2-оксазолина соответственно: 

r1 = 0.79, r2 = 1,78 [143]. Исходя из представленных сведений следует полагать, 

что структура образуемого сополимера будет градиентной. 
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3.8. Определение молекулярно-массовых характеристик 

синтезированных полимеров 

 

Синтезированные звездообразные поли-2-алкил-2-оксазолины 

исследованы методом гель-проникающей хроматографии. Для всех образцов 

гомо- и сополимеров на полученных хроматограммах наблюдалось 

мономодальное молекулярно-массовое распределение, что свидетельствует об 

отсутствии побочных реакций передачи цепей в процессе полимеризации 

(Рисунок 60). 
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Рисунок 60 – Хроматограммы образцов звездообразных полимеров, 

синтезированных с использованием инициатора I (А): 1 – поли-2-изопропил-

2-оксазолина, 2 – поли-2-этил-2-оксазолина, 3 – поли-2-этил-2-оксазолин-

блок-поли-2-изопропил-2-оксазолина. Хроматограммы образцов полимеров, 

синтезированных с использованием инициатора II (Б): 4 – поли-2-этил-2-

оксазолина, 5 – поли-2-изопропил-2-оксазолина. 

 

Для определения молекулярно-массовых характеристик лучей 

звездообразных полимеров и среднего числа лучей, приходящихся на одну 

макромолекулу, были использованы методы селективной деструкции 

звездообразных полимеров, предполагающие сохранение структуры и 

первоначальной длины поли-2-алкил-2-оксазолиновых лучей. Для деструкции 

образцов, полученных с использованием инициаторов I и II была предложена 
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не описанная ранее в литературе методика, в основе которой лежит 

возможность проведения реакции нитрозирования сульфониламидного 

фрагмента, как связующего элемента между каликс[n]ареновым ядром и поли-

2-алкил-2-оксазолиновыми полимерными лучами с последующим 

разложением нитрозамида в щелочной среде по аналогии с синтезом 

диазометана из N-нитрозометилтолуолсульфамида [195]. Указанная 

последовательность реакций позволяет селективно отделить 

полиоксазолиновые лучи от каликсаренового ядра, в то время как наличие 

концевой диазогруппы позволяет ввести антраценовую метку для определения 

молекулярной массы лучей спектрофотометрическим методом. Схема 

предложенной методики представлена на Рисунке 61. 

 

Рисунок 61 – Схема селективной деструкции звездообразных поли-2-алкил-2-

оксазолинов, полученных на основе инициаторов I, II и введения антраценовой 

метки.  

 

В качестве предварительного исследования по установлению 

возможности осуществления описанной выше методики была проведена 

селективная деструкция модельного линейного поли-2-этил-2-оксазолина с 

теоретической степенью полимеризации DPn = 60. По реакции 

образовавшегося диазосоединения с 2-антраценкарбоновой кислотой был 
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получен линейный поли-2-этил-2-оксазолин с антраценовой меткой, имеющей 

характерное поглощение в области 300–400 нм (Рисунок 62). 
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Рисунок 62 – Спектр поглощения раствора модельного линейного поли-2-

этил-2-оксазолина с антраценовой меткой в этаноле концентрацией 3.48·10–2 

г/мл (1). Спектр поглощения раствора антраценкарбоновой кислоты в этаноле 

концентрацией 1·10–4 г/мл (2). 

 

Молекулярную массу меченого полимера определяли методом 

концевой группы, с применением УФ-спектроскопии. На основании УФ-

спектров серии спиртовых растворов 2-антраценкарбоновой кислоты была 

построена калибровочная зависимость оптической плотности в произвольно 

выбранном максимуме поглощения (λmax = 356 нм) от концентрации раствора 

(Рисунок 63). С использованием закона Бугера-Ламберта-Бера (уравнение 3) 

был рассчитан молярный коэффициент светопоглощения ε = 30.2 (л/моль∙см). 

ܦ =  (3)     ݈ܥߝ

Где D – оптическая плотность раствора, C – молярная концентрация 

компонента, l - толщина кюветы.  
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Рисунок 63 – УФ-спектры серии спиртовых растворов 2-антраценкарбоновой 

кислоты (1). Калибровочная зависимость оптической плотности растворов 

(λmax = 356 нм) от концентрации 2-антраценкарбоновой кислоты в спиртовых 

растворах (2). 

 

На основании УФ-спектра раствора меченого полимера была 

определена концентрация полимера, и рассчитана среднечисленная 

молекулярная масса Mn = 6300 г/моль, что соответствовало степени 

полимеризации DP = 62, близкой к теоретической. Однако, добиться 

воспроизводимости методики введения антраценовой метки на серии 

линейных поли-2-алкил-2-оксазолинов различной структуры не удалось. 

Одной из возможных причин является термочувствительность поли-2-

изопропил-2-оксазолина, препятствующая проведению реакций в водной 

среде при повышенной температуре.  

Тем не менее, отделение лучей поли-2-алкил-2-оксазолинов от центра 

ветвления звездообразных полимеров по реакции нитрозирования-

диазотирования даёт возможность определить их молекулярно-массовые 

характеристики методом гель-проникающей хроматографии. 

Была предложена альтернативная методика селективной деструкции 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов, полученных с использованием 

инициаторов I и II, в основе которой лежит реакция гидролиза 

сульфониламидного фрагмента в кислой среде (Рисунок 64). Кислотный 

гидролиз также затрагивает и боковые алкильные фрагменты 
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полиоксазолиновых цепей, однако образующийся в результате реакции 

линейный поли-этиленимин может быть легко превращён обратно в поли-2-

этил-2-оксазолин в присутствии ангидрида пропионовой кислоты. 

Полученные лучи поли-2-этил-2-оксазолина могут быть исследованы методом 

гель-проникающей хроматографии с целью определения их молекулярно-

массовых характеристик. 

 

Рисунок 64 – Альтернативная схема селективной деструкции звездообразных 

поли-2-алкил-2-оксазолинов, полученных на основе инициаторов I и II, 

кислотным гидролизом. 

 

Для селективной деструкции звездообразных поли-2-алкил-2-

оксазолинов, синтезированных с использованием инициаторов III и IV, 

которые имеют в своей структуре сложноэфирную группу, была использована 

реакция деэтерификации в безводной щелочной среде (Рисунок 65). Данный 

подход успешно применялся ранее для определения молекулярных масс 

звездообразных полистиролов и полиметакрилатов с каликсареновым центром 

ветвления [19]. 
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Рисунок 65 – Схема селективной деструкции звездообразных поли-2-алкил-2-

оксазолинов, полученных с использованием инициаторов III и IV методом 

деэтерификации в безводной щелочной среде. 

 

Было показано, что в условиях щелочной среды разрушения поли-2-

оксазолиновых лучей и присоединённого к ним спейсера не происходит, 

однако вследствие разрушения сложноэфирных групп полимерные лучи 

отделяются от каликсаренового центра ветвления. Молекулярно-массовые 

характеристики полученных образцов линейных поли-2-алкил-2-оксазолинов 

были определены методом гель-проникающей хроматографии (ГПХ), 

полученные данные приведены в Таблице 3 в сравнении со средневесовыми 

молекулярными массами звездообразных образцов, рассчитанными с 

использованием метода статического светорассеяния. Исходя из значений 

средневесовых молекулярных масс звездообразных полимеров и полимерных 

лучей были рассчитаны средние количества лучей.  
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Таблица 3 – Молекулярно-массовые характеристики лучей звездообразных 

полимеров, установленные методами гель-проникающей хроматографии и 1H 

ЯМР спектроскопии. 

Инициатор Структура лучей 
Mw звезд 
(SLS***), 
г/моль 

Mw лучей 
(ГПХ), 
г/моль 

Đ=Mw/Mn 
(ГПХ) 

Mn лучей 
(ЯМР), 
г/моль 

Среднее 
число 
лучей 

I* 

2-метил-2-оксазолин (Me) 27200 3200 1.42 2700 7.9 

2-этил-2-оксазолин (Et) 30400 3600 1.47 2600 7.9 

2-изопропил-2-оксазолин (i-Pr) 25100 2900 1.38 2400 8.0 

Блок-сополимер (Et/i-Pr) 24700 2800 1.35 3000 8.1 

Блок-сополимер (i-Pr/Et) 23600 2700 1.40 3100 8.1 

Градиентный сополимер (Et/i-Pr) 22500 2700 1.21 3200 7.6 

II** 
2-этил-2-оксазолин 11500 2600 1.43 2100 4.1 

2-изопропил-2-оксазолин 15500 3400 1.51 2500 4.2 

III* 

2-метил-2-оксазолин 26100 2900 1.40 2800 7.9 

2-этил-2-оксазолин 26600 2900 1.55 2500 8.1 

2-изопропил-2-оксазолин 27600 3100 1.37 3200 7.9 

Блок-сополимер (Et/i-Pr) 26700 3100 1.48 3000 7.6 

IV** 
2-этил-2-оксазолин 11700 2600 1.47 3100 3.9 

2-изопропил-2-оксазолин 13200 2900 1.38 3200 4.0 

 

* Для инициаторов I, III исходное соотношение концентраций мономера и 

инициатора [M0]/[I0] = 240; 

** Для инициаторов II, IV исходное соотношение концентраций мономера и 

инициатора [M0]/[I0] = 120; 

*** Метод статического светорассеяния (данные предоставлены 

предоставлены к.ф.-м.н. Кирилэ Т.Ю. и к.ф.-м.н. Амировой А.И. – лаб. 16 ИВС 

РАН). 

 

Как видно из Таблицы 3, значения молекулярных масс лучей 

синтезированных звездообразных полимеров, полученные методом 1H ЯМР 

спектроскопии, близки к теоретическим при заданной степени полимеризации 
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DPn = 30. Для всех исследованных образцов число лучей близко к 

теоретическим значениям и соответствует четырехлучевому строению 

полимеров, синтезированных с использованием инициаторов II и IV, и 

восьмилучевому строению полимеров, синтезированных с использованием 

инициаторов I и III. Полидисперсности Đ для лучей звездообразных 

полимеров, полученных с использованием инициаторов I–IV, отличаются 

сравнительно узкими значениями. 

 

3.9. Термочувствительность синтезированных полимеров 

 

Поли-2-оксазолины, содержащие алкильные заметители в боковых 

цепях (за исключением метильного), проявляют термочувствительные 

свойства в водных растворах. Температура их фазового расслоения 

варьируется в зависимости от длины алкильного заместителя. Кроме того, 

изменение гидрофобно-гидрофильного баланса макромолекулы может 

происходить при введении массивного центра ветвления в структуру 

звездообразных поли-2-оксазолинов, а также функциональных концевых 

групп. 

 Фазовые переходы в водных растворах синтезированных полимеров 

массовой концентрацией 0.5% исследовались турбидиметрическим методом. 

Точки помутнения растворов tcp определяли в соответствии с предложенными 

рекомендациями [196], как температуры, при которых светопропускание 

водного раствора T снижается до 80% и 50%. Ширину температурного 

интервала фазовых переходов Δt определяли с использованием линейных 

аппроксимаций начального (до фазового перехода) и конечного (после 

фазового перехода) участков зависимостей светопропускания растворов от 

температуры, а также касательной в точке, где светопропускание T = 50% 

(Рисунок 66–2). Данные приведены в Таблице 4. Полученные зависимости 

светопропускания растворов от температуры для звездообразных поли-2-
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алкил-2-оксазолинов, синтезированных с использованием инициатора I, 

изображены на Рисунке 66.  

Точки помутнения растворов гомополимеров были установлены при 

56°С и 36°С для поли-2-этил-2-оксазолина и поли-2-изопропил-2-оксазолина 

соответственно с узкими интервалами перехода (<1.5°С). Показано, что 

звездообразный поли-2-метил-2-оксазолин вследствие высокой 

гидрофильности полимерных цепей не проявляет термочувствительности, 

несмотря на наличие гидрофобного каликсаренового ядра. 
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Рисунок 66 – Зависимости светопропускания растворов T от температуры t для 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов, синтезированных с 

использованием инициатора I: поли-2-изопропил-2-оксазолин (1), поли-2-

этил-2-оксазолин (2), поли-2-этил-2-оксазолин-блок-поли-2-изопропил-2-

оксазолин (3), статистический градиентный сополимер (4), поли-2-изопропил-

2-оксазолин-блок-поли-2-этил-2-оксазолин (5). Концентрации полимеров: 

0.005 г/мл. 

 

Значительно более широкими интервалами перехода по сравнению с 

гомополимерами характеризуются сополимеры, полученные на основе 2-этил-

2-оксазолина и 2-изопропил-2-оксазолина (6–12°С). Начало фазового 

перехода для всех сополимеров наблюдается при 41°С, при этом из Рисунка 

66 видно, что, как для блок-сополимеров, так и для сополимера градиентной 

структуры характерны одноступенчатые фазовые переходы. Установлено, что 
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положение фазового перехода для сополимеров с одинаковым мономерным 

составом слабо зависит от структуры и порядка присоединения блоков и, 

кроме того, в большей степени определяется природой гидрофобного блока, в 

данном случае поли-2-изопропил-2-оксазолина. 

На Рисунке 67 изображены зависимости светопропускания растворов от 

температуры для звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов с 

каликс[4]ареновым центром ветвления, синтезированных с использованием 

инициатора II. 
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Рисунок 67 – Зависимости светопропускания растворов T от температуры t для 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов, синтезированных с 

использованием инициатора II: 1 – поли-2-изопропил-2-оксазолин, 3 – поли-2-

этил-2-оксазолин. 

 

Показано, что фазовые переходы в растворах звездообразных 

четырехлучевых поли-2-алкил-2-оксазолинов с каликс[4]ареновым центром 

ветвления смещены в более высокотемпературную область по сравнению с 

восьмилучевыми поли-2-алкил-2-оксазолинами с каликс[8]ареновым центром 

ветвления. Например, для четырехлучевого поли-2-этил-2-оксазолина начало 

фазового перехода наблюдается при температуре 60°С. 

Установленные зависимости светопропускания растворов от 

температуры для звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов, 

синтезированных с использованием инициаторов III и IV, изображены на 

Рисунке 68. 
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Рисунок 68 – Зависимости светопропускания растворов T от температуры t для 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов, синтезированных с 

использованием инициатора III (А): 1 – поли-2-изопропил-2-оксазолин, 3 – 

поли-2-этил-2-оксазолин, 2 – блок-сополимер (Et/i-Pr). Зависимость 

светопропускания раствора от температуры для звездообразного поли(2-

изопропил-2-оксазолин)а, синтезированного с использованием инициатора IV 

(Б). 

 

Таблица 4 – Точки помутнения водных растворов звездообразных поли-2-

алкил-2-оксазолинов концентрацией 0.005 г/мл. 

Иниц. Структура лучей tcp(T=80%), °C tcp(T=50%), °C Δt, °C ** 

I 

2-метил-2-оксазолин (Me)* – – – 

2-этил-2-оксазолин (Et) 56.2 56.7 0.9 

2-изопропил-2-оксазолин (i-Pr) 36.2 37.0 1.4 

Блок-сополимер (Et/i-Pr) 42.9 50.4 6.5 

Блок-сополимер (i-Pr/Et) 44.7 44.1 12.5 

Градиентный сополимер (Et/i-Pr) 43.9 48.7 9.5 

II 2-этил-2-оксазолин 63.3 67.0 10.9 

2-изопропил-2-оксазолин 36.0 38.0 3.0 

III 

2-метил-2-оксазолин* – – – 

2-этил-2-оксазолин 68.0 69.0 3.5 

2-изопропил-2-оксазолин 38.9 39.4 2.0 

Блок-сополимер (Et/i-Pr) 45.2 46.3 6.0 

IV 2-этил-2-оксазолин* – – – 

2-изопропил-2-оксазолин 40.1 41.3 5.0 
 

* Полимер не проявляет термочувствительности до 100 °C; 

** Ширина температурного интервала фазового перехода Δt. 
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В соответствии с общепринятой теорией гидрофобно-гидрофильного 

баланса температуры фазовых переходов растворов полимеров должны 

снижаться при введении в их структуру объёмных гидрофобных фрагментов, 

таких как углеводородные спейсеры [197]. При этом влияние конфигурации 

гидрофобного каликс[8]аренового ядра в структуре звездообразных 

полимеров на термочувствительность ранее не обсуждалось. Установлено, что 

точки помутнения растворов звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов с 

функционализацией полимерными лучами в нижнем ободе смещены в область 

более высоких температур по сравнению с данными для полимеров, 

функционализированных в верхнем ободе каликс[8]арена. При этом в случае 

звездообразного блок-сополимера на основе 2-этил-2-оксазолина и 2-

изопропил-2-оксазолина температура фазового расслоения раствора 

определяется в большей степени гидрофобным блоком поли-2-изопропил-2-

оксазолина. 

 

3.10. Определение критической концентрации мицеллообразования 

 

Подобно линейным аналогам, звездообразные амфифильные полимеры 

способны самоорганизовываться в разбавленных водных растворах. 

Ассоциация в водных растворах звездообразных гомополимеров поли-2-

изопропил-2-оксазолина и поли-2-этил-2-оксазолина, синтезированных с 

использованием инициатора III, исследована методом солюбилизации 

гидрофобного красителя, светопоглощение которого чувствительно к 

микроокружению [198, 199]. В ряде исследований это свойство 

использовалось для определения критической концентрации 

мицеллообразования (ККМ) низкомолекулярных и полимерных 

поверхностно-активных веществ [200-202]. Наиболее часто для этой цели 

использовался 1,6-дифенил-1,3,5-гексатриен, степень светопоглощения 

которого (λmax = 356 нм) минимальна в воде, однако увеличивается в 
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гидрофобных растворителях. Кроме того, сообщалось об успешном 

применении других красителей [203]. В настоящей работе для определения 

ККМ был выбран гидрофобный краситель куркумин (1,7-бис(4-гидрокси-3-

метоксифенил)-1,6-гептадиен-3,5-дион) – аналог синтетических красителей, 

обладающий сходным с дифенилгексатриеном строением, максимумом 

поглощения (λmax = 340 нм) и большим коэффициентом экстинкции [204]. Для 

установления процессов агрегации и мицеллообразования макромолекул 

исследовались спектры поглощения водных растворов, содержащих 

одинаковую концентрацию 2.7∙10–6 M куркумина и варьируемую в широком 

диапазоне 10–6‒10–2 г/мл концентрацию полимера (Рисунок 69). 

На основании полученных зависимостей эффективного 

светопоглощения куркумина от концентрации полимера в растворе (Рисунок 

69-Б) могут быть условно выделены три концентрационные области, 

соответствующие разному состоянию макромолекул в растворах. В первой 

области (I), соответствующей сильно разбавленным растворам полимера, 

интенсивность поглощения красителя минимальна и сохраняет практически 

постоянное значение. Известно, что такое поведение свидетельствует о 

формировании молекулярных комплексов между красителем и амфифильным 

полимером, выполняющим роль поверхностно-активного вещества [205].  

Начиная с определенной концентрации макромолекул в растворе, 

происходит стремительное увеличение интенсивности поглощения, 

свидетельствующее о том, что молекулы красителя находятся в другом 

микроокружении (сольватохромный эффект). Предположительно в этой 

концентрационной области (II) в растворе начинается образование мицелл 

[206−208]. Данное утверждение хорошо согласуется с результатами 

исследования водных растворов звездообразных поли-2-оксазолинов методом 

статического светорассеяния [209, 210]. Известно, что в умеренно 

разбавленных растворах подобных амфифильных полимеров присутствуют 

ассоциаты с гидродинамическими радиусами в диапазоне 10-100 нм.  
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В третьей концентрационной области (III) наблюдается “эффект 

насыщения”: дальнейшего увеличения интенсивности поглощения не 

происходит, что говорит об окончании процесса солюбилизации красителя 

мицеллами и завершении процесса формирования мицелл. 
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Рисунок 69 – Cпектры поглощения водных растворов с содержанием 

звездообразного поли-2-изопропил-2-оксазолина в диапазоне 3·10–6 ‒ 7.5·10–3 

г/мл (А). Зависимость интенсивности светопоглощения красителя при λmax = 

430 нм от концентрации полимера в растворе (Б). 

 

350 400 450 500
0,0

0,4

0,8

 D

, нм

A

1E-5 1E-4 1E-3 0,01

0,1

0,2

0,3

0,4

 D

C, г/мл

I II IIIБ

C
ККМ

 = 4.43*10-5 г/мл

 

Рисунок 70 – Cпектры поглощения водных растворов звездообразного 

восьмилучевого поли-2-этил-2-оксазолина в диапазоне 6·10-6 ‒ 1·10-2 г/мл (А). 

Зависимость интенсивности светопоглощения красителя при λmax = 430 нм от 

концентрации полимера в растворе (Б). 

 

В соответствии с предложенной методикой [199], значение ККМ 

определяли, как точку пересечения касательных к кривой в областях I и II, она 
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составила СККМ=6.25·10–5 г/мл. Аналогичным образом были исследованы 

процессы ассоциации звездообразного восьмилучевого поли-2-этил-2-

оксазолина в водных растворах (Рисунок 70). Полученное значение ККМ в 

точке пересечения касательных составило СККМ = 4.43∙10-5 г/мл. 

 

3.11. Исследование солюбилизирующей способности звездообразного 

поли-2-изопропил-2-оксазолина 

 

Как было показано выше, макромолекулы поли-2-изопропил-2-

оксазолина находятся в агрегированном мицеллярном состоянии в широкой 

области концентраций водных растворов, ограниченной ККМ снизу и 

пределом растворимости полимера сверху (0.01–0.015%). Известно, что 

амфифильные полимеры и другие поверхностно-активные вещества способны 

солюбилизировать нерастворимые в воде липофильные вещества при 

концентрациях в растворе выше ККМ, повышая их растворимость в водных 

средах. Это свойство может быть использовано в фармацевтике для 

повышения растворимости гидрофобных лекарственных веществ. К таким 

веществам, в частности, относится куркумин, который, как было показано 

[211, 212], обладает потенциальными противовоспалительным и 

противоопухолевым действиями, однако имеет ограниченную применимость 

вследствие низкой водорастворимости.  

В связи с этим в настоящей работе была проведена оценка 

солюбилизирующей способности звездообразного восьмилучевого поли-2-

изопропил-2-оксазолина, синтезированного с использованием инициатора III 

по отношению к куркумину, растворимость которого в воде не превышает 0.6 

мкг/мл [213]. Как видно из Рисунка 71, при растворении куркумина в водном 

растворе полимера наблюдается область насыщения, позволяющая рассчитать 

предельную концентрацию солюбилизированного куркумина. 
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Рисунок 71 – Зависимость оптической плотности раствора D в максимуме 

поглощения куркумина λmax = 368 нм от массовой доли куркумина C, 

добавленного в водный раствор восьмилучевого звездообразного поли-2-

изопропил-2-оксазолина. Концентрация полимера – 0.005 г/мл. 

 

Солюбилизирующую способность поверхностно-активных веществ 

обычно характеризуют молярным коэффициентом солюбилизации при 

насыщении Rm, который расчитывается по формуле (4): 

ܴ௠ =
௡ೞି௡ೢ

௖ି௖ೖ
     (4) 

Где ns – полная растворимость солюбилизата, nw – его растворимость в воде, с 

– общая концентрация  ПАВ в водном растворе, сk – ККМ ПАВ [214]. 

Другим существенным параметром является молярный коэффициент 

распределения солюбилизата между мицеллами и дисперсионной средой Кm, 

(5): 

௠ܭ =
ோ೘(ଵି௖ೖ)

௡ೢ
     (5). 

Стоит отметить, что расчеты солюбилизирующей способности в 

настоящей работе носят лишь оценочный характер, ввиду того, что не 

представляется возможным определить точную молекулярную массу 

полимерного ПАВ. Тем не менее, было использовано расчетное значение, 

взятое на основе средневесовой молекулярной массы лучей звездообразного 

поли-2-изопропил-2-оксазолина. Определённые значения Rm и Кm приведены 

в Таблице 5 в сравнении c солюбилизацией куркумина классическими 
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катионными ПАВ: DiDDAB – ди(додецил)-диметиламмоний бромидом, 

DDAB – додецилэтилдиметиламмоний бромидом, DMDTAB – 

диметилди(тетрадецил)аммоний бромидом, DODAB – 

ди(октадецил)диметиламмоний бромидом [215]. 

 

Таблица 5 – Характеристики солюбилизирующей способности полимера по 

отношению к куркумину в водных растворах. 

ПАВ ККМ, л/моль Rm log Km 

Поли-2-изопропил-2-
оксазолин 

 

1.19∙10-6 0.151 4.967 

DiDDAB:DDAB (1:1)* 6.04∙10-4 0.069 5.155 

DMDTAB:DDAB (1:1)* 4.89∙10-4 0.037 4.898 

DODAB:DDAB (1:1)* 3.42∙10-4 0.066 5.137 

 

* Данные взяты из работы [215]. 

 

Таким образом, показано, что звездообразный поли-2-изопропил-2-

оксазолин с каликс[8]ареновым центром ветвления обладает более высокой 

солюбилизирующей способностью к куркумину по сравнению с 

низкомолекулярными катионными ПАВ. Термочувствительность поли-2-

изопропил-2-оксазолина и наличие точки фазового перехода в водном 

растворе вблизи физиологических температур, позволяет рассматривать 

возможным применение синтезированного звездообразного полимера в 

системах доставки лекарственных препаратов с контролируемым выделением 

под действием температуры. 
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3.12. Солюбилизация гидрофобных органических соединений 

 

Известно, что каликсарены проявляют выраженную способность к 

образованию соединений включения типа “гость-хозяин”. Представляет 

интерес возможность солюбилизации гидрофобных органических соединений 

звездообразными полимерами с каликсареновым центром ветвления. В 

качестве таких модельных соединений были выбраны красители 5,10,15,20-

тетрафенилпорфирин и фталоцианин никеля (II), производные которых могут 

быть использованы при проведении фотодинамической терапии 

онкологических заболеваний. 

На примере звездообразного восьмилучевого поли-2-этил-2-оксазолина, 

синтезированного с использованием инициатора I, показана возможность 

солюбилизации описанных выше гидрофобных соединений. На Рисунке 72 (А) 

изображён спектр поглощения водного раствора солюбилизированного 

красителя в сравнении со спектром раствора тетрафенилпорфирина (ТФП) и 

полимера в хлороформе. В неполярном хлороформе полосы поглощения ТФП 

в присутствии полимера соответствуют литературным данным: λС
max=419 нм 

(полоса Соре) и λ1
max=515 нм, λ2

max=550 нм, λ3
max=593 нм, λ4

max=649 нм (Q-

полосы) [216], в то время как в водном растворе наблюдается батохромный 

сдвиг Q-полос ТФП (на 5 нм), и уширение полосы Соре, что может 

свидетельствовать об образовании комплекса между полимером и красителем.  

На Рисунке 72 (Б) изображён спектр поглощения водного раствора 

фталоцианина никеля (II), солюбилизированного звездообразным 

восьмилучевым поли-2-этил-2-оксазолином. В спектре наблюдаются полосы 

поглощения фталоцианина с максимумом λmax
PhC = 624 нм и катиона никеля в 

области λmax
Ni = 685 нм, характерные для красителей типа фталоцианинов. 
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Рисунок 72 – Спектры поглощения раствора ТФП и полимера в хлороформе – 

1, водного раствора полимерного комплекса ТФП – 2 (А). Спектр поглощения 

водного раствора полимерного комплекса фталоцианина никеля (Б). 

 

Показано, что солюбилизированные красители обратимо выпадают в 

осадок при нагревании водного раствора выше температуры фазового 

расслоения полимера. Из приведенных результатов следует, что 

синтезированные звездообразные полиоксазолины способны 

солюбилизировать низкомолекулярные гидрофобные органические 

соединения в водных растворах. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В представленной диссертационной работе описан синтез новых 

звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов с варьируемым числом лучей, 

структурой и конфигурацией каликсаренового центра ветвления, гидрофобно-

гидрофильным балансом полиоксазолиновых лучей. Предложены новые 

полифункциональные сульфонилхлоридные инициаторы на основе 

каликсаренов с различным расположением сульфонилхлоридных 

инициирующих групп, позволяющие синтезировать региоизомерные 

звездообразные полимеры с различным порядком присоединения 

полиоксазолиновых лучей к центру ветвления. Определены молекулярно-

массовые характеристики и число лучей синтезированных звездообразных 

поли-2-алкил-2-оксазолинов, установлены параметры температурно-

индуцированных фазовых переходов, происходящих в водных растворах 

синтезированных полимеров. Установлены критические концентрации 

мицеллообразования восьмилучевых звездообразных полиоксазолинов в 

водных растворах. Показана возможность использования звездообразных 

полиоксазолинов с каликсареновым центром ветвления для солюбилизации 

гидрофобных органических соединений. 

Результаты, полученные в диссертационной работе, позволили 

установить возможность синтеза звездообразных полиоксазолинов с 

каликсареновым центром ветвления и заданными структурными 

характеристиками с применением полифункциональных инициаторов 

сульфонилхлоридного типа. 

Показано, что размер каликсаренового макроцикла, внедренного в 

структуру звездообразных полиоксазолинов, а также порядок присоединения 

полиоксазолиновых лучей к каликсареновому центру ветвления оказывает 

влияние на проявляемые полимерами физико-химические свойства, в 

частности на температуру фазового перехода в водных растворах полимеров. 
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С другой стороны, установлено, что порядок присоединения 

гидрофобного и гидрофильного блоков полиоксазолинов в звездообразных 

блок-сополимерах существенно не влияет на их термочувствительные 

свойства в водных растворах. 

Результаты работы показали, что синтезированные звездообразные 

полиоксазолины с каликсареновым центром ветвления обладают 

способностью к солюбилизации гидрофобных органических соединений в 

водных растворах, что позволяет рассматривать возможность их применения 

для разработки водорастворимых форм гидрофобных лекарственных 

препаратов. 

Полученные в диссертационной работе результаты существенно 

расширяют представления о взаимосвязях между химическим строением и 

порядком присоединения лучей, конфигурацией макроциклического центра 

ветвления, молекулярно-массовыми характеристиками звездообразных поли-

2-алкил-2-оксазолинов и физико-химическими свойствами их водных 

растворов. 
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ВЫВОДЫ 

 

1. Разработаны методы синтеза термочувствительных четырех- и восьмилучевых 

звездообразных полиоксазолинов с каликсареновым центром ветвления и 

лучами поли-2-метил-, поли-2-этил-, поли-2-изопропил-2-оксазолинов 

гомополимерного, блочного и градиентного строения при использовании 

новых эффективных полифункциональных сульфонилхлоридных 

инициаторов катионной полимеризации. 

2. Впервые установлено, что новые полифункциональные сульфонилхлоридные 

инициаторы обеспечивают протекание полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов 

в контролируемом режиме, без необратимого обрыва цепи, с образованием 

полимеров с узким молекулярно-массовым распределением. 

3. Впервые для синтеза звездообразных полиоксазолинов по схеме “прививка от 

полифункционального инициатора” использованы полифункциональные 

сульфонилхлоридные макроциклические инициаторы с различным 

положением сульфонилхлоридных групп, позволяющие изменять 

региоселективность присоединения лучей к центру ветвления – в верхнем или 

нижнем ободах каликсаренов. 

4. Установлено, что синтезированные амфифильные звездообразные поли(2-

оксазолин)ы являются термочувствительными полимерами в водных средах. 

Определено соотношение между температурой фазового разделения в водных 

растворах полимеров и структурой полимерных цепей, а также конфигурацией 

каликсаренового центра ветвления звездообразного полимера. Показано, что 

в случае блок-сополимеров наибольшее влияние на температуру фазового 

разделения оказывает более гидрофобный блок, в то время как порядок 

присоединения блоков существенно не влияет на термочувствительность. 

5. Показано, что синтезированные звездообразные поли(2-алкил-2-оксазолин)ы 

обладают способностью к солюбилизации гидрофобных органических 

соединений (куркумина, тетрафенилпорфирина и фталоцианина никеля). 
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