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Список сокращений 

 

ККМ – критическая концентрация мицеллообразования; 

ПФ – полифлуорен; 

ПТБМА – поли-трет-бутилметакрилат; 

ПМАК – поли(метакриловая кислота); 

ATRP – Atom Transfer Radical Polymerization – радикальная полимеризация с 

переносом атома; 

ATRP AGET – Activators Generated by Electron Transfer ATRP – радикальная 

полимеризация с переносом атома с использованием активаторов, генерируемых 

электронным переносом; 

ТБМА – трет-бутилметакрилат; 

СП – π-сопряженный полимер; 

СПЭ – сопряженный полиэлектролит; 

ПТ – политиофен; 

ПФВ – поли(фениленвинилен); 

СПФ – сополифлуорен; 

МПЩ – молекулярная полимерная щетка; 

ЦПЩ – цилиндрическая полимерная щетка; 

ПРЦ – полимеризация с раскрытием цикла; 

КРП – контролируемая радикальная полимеризация; 

RAFT – полимеризация с обратимым присоединением-фрагментацией и передачей 

цепи; 

ММ – молекулярная масса; 

ММР – молекулярно-массовое распределение; 

Sn(EH)2 – 2-этилгексаноат олова(II); 

АПЩ – амфифильная полимерная щетка; 

ПСПЭ – привитые сопряженные полиэлектролиты; 

FRET – Ферстеровский перенос энергии; 

МИ – мультицентровой макроинициатор; 
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СФ – степень функционализации; 

ЭГКЗ – 9-(2-этилгексил)карбазол; 

БТ – 2,1,3-бензотиадиазол; 

dNbpy – 4,4'-динонил-2,2'-бипиридил; 

HMTETA – 1,1',4,7,10,10'-гексаметилтриэтилентетрамин; 

PMDETA – N,N,N′,N′′,N′′-пентаметилдиэтилентриамин; 

КВ – квантовый выход флуоресценции; 

ZnPcPz4 – 2,9,17,23-тетракис(3-(3,5-диметил-1Н-пиразол-1-ил)фенокси) 

фталоцианин цинка; 

ФС – фотосенсибилизатор; 

Pz(4-MeOPh)4(CN)4 – 4-метоксифенилтетрацианопорфиразин. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Современные методы синтеза позволяют получать привитые сополимеры с 

контролируемыми архитектурой макромолекул и молекулярно-массовыми 

характеристиками. Отдельный интерес представляют амфифильные молекулярные 

щетки, основная и боковые цепи которых сильно различаются по химической 

природе [1-7]. При получении таких щеток можно в широких пределах варьировать 

химическое строение компонентов макромолекул, а также структурные параметры, 

такие как длина основной и боковых цепей, плотность прививки последних. Все 

эти характеристики определяются способом и условиями синтеза и являются 

объектом пристального внимания ученых, как при отработке методов синтеза, так 

и при исследовании образующихся в растворе моно- и надмолекулярных структур. 

Для получения уникальной архитектуры полимерных щеток используют 

контролируемый («живой») режим полимеризации [8]. Часто в литературе можно 

встретить широкое использование механизма радикальной полимеризации с 

переносом атома (ATRP) и его модификаций для получения полимеров такого 

строения [9]. Несомненным преимуществом такого механизма является: 1) 

широкая доступность инициаторов, а также легкость получения полимерных 

макроинициаторов; 2) возможность полимеризовать большое количество 

мономеров; 3) множество вариантов каталитических систем для проведения 

синтеза; 4) получение полимеров с узким молекулярно-массовым распределением 

и т.д. Несмотря на преимущества, для классической ATRP существенным 

недостатком является высокая чувствительность к следовым количествам 

кислорода, однако различные вариации механизма, например, AGET ATRP, 

позволяют решить и эту проблему, что делает этот механизм мощным 

инструментом не только для синтеза полимерных щеток, но и линейных блок-

сополимеров [10], звездообразных сополимеров [11], сверхразветвленных 

полимеров [12] и др.  

Создание амфифильной структуры полимерных щеток делает их 

потенциально применимыми в области биомедицины, поскольку они способны 
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инкорпоривать гидрофобные объекты, а гидрофильные боковые цепи могут 

способствовать их защите от деградации до высвобождения. Широкие 

возможности по регулированию длины основной и боковых цепей, а также 

плотности прививки последних позволяют настраивать размеры макромолекул. 

Совокупность этих свойств делает полимерные щетки перспективными 

материалами для систем доставки лекарств в опухолевые клетки, где важны как 

размер полимерного носителя, так и способность доставлять гидрофобное 

вещество в том виде, в котором оно проявляет терапевтический эффект. Для 

наибольшей терапевтической эффективности при доставке лекарственных средств 

в опухоль за счет т.н. эффекта проникновения и удерживания (penetration and 

retention effect, PRE) частицы, содержащие эти средства, должны иметь размер не 

более 200 нм [13]. Например, было показано, что частицы сополимера полилактида 

и полигликолида размером 100 нм имеют скорость поглощения клетками Caco-2 в 

2,5 раза выше, чем микрочастицы размером 1 мкм [14].  

Особое внимание привлекают молекулярные полимерные щетки с 

сопряженной основной цепью, которая обладает таким полезным свойством, как 

люминесценция. С этой целью в качестве основной цепи используются 

полипарафенилен, политиофен и полифлуорен (ПФ) [15–17]. ПФ характеризуются 

синей люминесценцией с высокими значениями квантовых выходов. С помощью 

введения коммерчески доступных люминофоров в состав полифлуореновой цепи 

можно изменять цветность флуоресценции [18-20]. Легкость модифицирования 

положения С9 флуорена позволяет получать мономеры для дальнейшего синтеза 

молекулярных щеток. Однако, близкое расположение инициирующих центров в 

макромолекуле может затруднять синтез полифлуореновых щеток. Материалы на 

основе люминесцирующих молекулярных щеток находят применение в разных 

областях, например, в качестве сенсоров и покрытий для электролюминесценции 

[21–25]. Кроме этого, особый интерес представляет применение молекулярных 

щеток с основной полифлуореновой цепью для медицинских приложений: 

направленная доставка лекарств и биовизуализация [26]. Люминесцирующая 

основная цепь делает полифлуореновые щетки отличными кандидатами для 
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использования их в качестве сенсоров за счет изменения интенсивности 

люминесценции при взаимодействии с анализируемым объектом [21], а также за 

счет переноса энергии возбуждения между двумя объектами по механизму 

Фёрстера [27]. Бόльшая часть работ, связанная с полифлуореновыми 

молекулярными щетками, ставит акцент на использовании их в биомедицинских 

приложениях, а изучению синтеза и конформационных свойств уделяется 

недостаточное внимание. 

Установление влияния структурных параметров основной цепи, таких как 

длина, степень функционализации и состав, на конформационные и 

люминесцентные свойства амфифильных полимерных щеток с основной 

полифлуореновой цепью, а также поиск эффективного метода прививки 

гидрофильных боковых цепей является актуальной проблемой. Ее решение 

связано с нахождением оптимальных режимов синтеза полифлуоренового 

мультицентрового макроинициатора, прививки боковых цепей поли-трет-

бутилметакрилата с последующим получением амфифильных полимерных щеток, 

а также введения дополнительных люминофоров в основную цепь, 

обеспечивающих регулирование цветности люминесценции.  

Целью настоящей работы является разработка методов синтеза новых 

люминесцирующих амфифильных полимерных щеток с основной 

полифлуореновой цепью и боковыми цепями поли(метакриловой кислоты) с 

использованием механизмов ATRP и AGET ATRP, исследование спектральных и 

молекулярно-массовых характеристик полимерных щеток, определение области 

возможного применения полученных полифлуореновых щеток как инструмента 

биовизуализации.  

Для реализации поставленной цели были последовательно решены 

следующие задачи: 

• Получение мультицентровых макроинициаторов на основе полифлуорена 

(ПФ), различающихся молекулярными массами и составом основной цепи; 
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• Оптимизация синтеза полимерных щеток с основной ПФ цепью и боковыми 

цепями поли-трет-бутилметакрила (ПТБМА) при использовании методик 

классической ATRP и AGET ATRP; 

• Получение амфифильных полимерных щеток с боковыми цепями 

поли(метакриловой кислоты) (ПМАК), путем протонолиза сложноэфирных групп 

боковых цепей поли-трет-бутилметакрилата соответствующих полимеров-

прекурсоров; 

• Изучение люминесцентных характеристик макроинициаторов и 

полифлуореновых щеток в растворах; 

• Изучение надмолекулярных структур полифлуореновых щеток с боковыми 

цепями поли(метакриловой кислоты), нагруженных модельными гидрофобными 

соединениями; 

• Определение возможности применения синтезированных полифлуореновых 

молекулярных щеток для биовизуализации в медицинских приложениях.  

Методы исследования. Решение поставленных задач осуществлялось при 

использовании современных методов синтеза полимеров. Синтез основной 

полифлуореновой цепи проводили с использованием поликонденсации по 

механизму Судзуки. Прививку боковых цепей осуществляли методом «прививки 

от» путем контролируемой радикальной полимеризации с переносом атома (ATRP) 

на полифлуореновом макроинициаторе. Исследование кинетики полимеризации 

проводили с помощью газовой хроматографии, изучение молекулярно-массовых 

характеристик синтезированных полимерных щеток – методом эксклюзионной 

жидкостной хроматографии (ЭЖХ), изучение люминесцентных характеристик 

полученных сополимеров проводили с помощью люминесцентных методов 

анализа. Изучение процессов самоорганизации полимерных щеток в селективном 

растворителе проводили с помощью метода динамического рассеяния света. 

Научная новизна работы состоит в том, что: 

• Впервые была проведена полимеризация трет-бутилметакрилата (ТБМА) 

на полифлуореновом мультицентровом макроинициаторе методами ATRP и AGET 
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ATRP, обеспечивающими получение регулярно привитых полифлуореновых 

щеток с боковыми цепями поли-трет-бутилметакрилата (ПТБМА); 

• Изучена кинетика полимеризации ТБМА на полифлуореновом 

мультицентровом макроинициаторе в условиях AGET ATRP при использовании 

медь-содержащих каталитических комплексов; 

• Впервые синтезированы новые полимерные щетки ПФ-прив-ПМАК с 

гидрофобной полифлуореновой цепью и гидрофильными боковыми цепями 

поли(метакриловой кислоты) (ПМАК); 

• Продемонстрирована способность полифлуореновых щеток с боковыми 

цепями ПМАК к самоорганизации в растворе селективного растворителя (этанола) 

с образованием унимолекулярных мицелл; 

• Установлена зависимость размера мицелл от длины основной цепи 

полифлуореновой щетки с боковыми цепями ПМАК; 

• Получены мицеллы привитых сополифлуоренов, нагруженных гидрофобным 

2,9,17,23-тетракис(3-(3,5-диметил-1Н-пиразол-1-ил)фенокси)фталоцианином 

цинка; 

• Продемонстрирована возможность сдвига спектральной области 

люминесценции водных растворов полимерных щеток ПФ-прив-ПМАК в более 

контрастную для биовизуализации зеленую область, путем введения в основную 

цепь 2,1,3-бензотиадиазола;  

• Показана возможность визуализации ПФ-прив-ПМАК, нагруженного 4-

метоксифенилтетрацианопорфиразином на культуре опухолевых клеток 

эпидермоидной карценомы А431. 

Практическая значимость работы состоит в том, что: 

• Предложен метод синтеза полифлуореновых мультицентровых 

макроинициторов с различной степенью функционализации и длиной цепи; 

• Разработана методика синтеза полифлуореновых щеток с различной длиной 

боковых цепей поли-трет-бутилметакрилата и поли(метакриловой кислоты); 
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• Определены квантовые выходы люминесценции синтезированных 

полимерных щеток и зависимость квантовых выходов от их структурных 

параметров; 

• Показано, что синтезированные полимерные щетки термически стабильны 

до температур не менее 235 °С; 

• Определены температуры стеклования синтезированных полимерных щеток 

ПФ-прив-ПТБМА, и показано, что они слабо зависят от длины боковых цепей 

ПТБМА; 

• Установлено, что полимерные щетки ПФ-прив-ПМАК образуют в этаноле 

унимолекулярные мицеллы, что позволяет непосредственно связать молекулярную 

массу этих щеток с размером, формируемых ими наноконтейнеров гидрофобных 

соединений; 

• Продемонстрировано, что люминесцирующие полимерные щетки ПФ-прив-

ПМАК в качестве наноконтейнера для 4-метоксифенилтетрацианопорфиразина 

позволяют визуализировать процесс доставки этого агента фотодинамической 

терапии в клетки опухоли.  

На защиту выносятся следующие положения: 

• На гидродинамические и флуоресцентные характеристики амфифильных 

полифлуореновых щеток влияет степень функционализации мультицентрового 

макроинициатора, а также длина основной цепи; 

• Способность полифлуореновых щеток с гидрофильными боковыми цепями 

ПМАК к самоорганизации в растворе селективного растворителя (этанола) 

способствует формированию унимолекулярных мицелл; 

• Введение в основную цепь полимерных щеток 2,1,3-бензотиадиазола 

позволяет сдвигать спектр их люминесценции в водном растворе в зеленую 

область, оптимальную для биовизуализации; 

• Люминесцентные свойства полифлуореновых щеток с боковыми цепями 

ПМАК позволяют визуализировать процесс доставки гидрофобных лекарств в 
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клетки опухоли за счет несовпадения спектральных областей люминесценции 

полимерной щетки и доставляемого агента.  

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов на их 

основе подтверждается хорошей воспроизводимостью результатов и взаимной 

согласованностью характеристик привитых сополифлуоренов, полученных при 

использовании независимых методов исследований.  

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 

докладывались и обсуждались на российских и международных конференциях: 

XXVII Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых 

ученых «Ломоносов-2020» (Москва, 10–27 ноября 2020 г.); XI научная 

конференция «Традиции и Инновации» (Санкт-Петербург, 1–3 декабря 2020 г.); II 

Всероссийская научно-практическая конференция студентов и молодых ученых 

«Современные тенденции развития химической технологии, промышленной 

экологии и техносферной безопасности» (Санкт-Петербург, 22–23 апреля 2021 г.); 

ХVII Международная научно-практическая конференция «Новые полимерные 

композиционные материалы. Микитаевские чтения» (Нальчик, 5–10 июля 2021 г.); 

The XII International Conference on Chemistry for Young Scientists «Mendeleev 2021» 

(Saint Petersburg, September 6–10, 2021); Зезинская школа-конференция для 

молодых ученых «Химия и физика полимеров» (Москва, 11–13 ноября 2021 г.); 

Всероссийская школа молодых ученых «Научные школы большой химической 

физики» (Черноголовка, 29 ноября – 3 декабря 2021 г.); The International Conference 

New Approaches to Biomaterial Development (Saint Petersburg, December 2–3, 2021); 

IV школа-конференция для молодых ученых «Супрамолекулярные стратегии в 

химии, биологии и медицине: фундаментальные проблемы и перспективы» 

(Казань, 3–6 октября 2022 г.); 16-я Санкт-Петербургская конференция молодых 

ученых «Современные проблемы науки о полимерах» (Санкт-Петербург, 24–27 

октября 2022 г.); X Молодежная конференция ИОХ РАН (Москва, 29–31 мая 2023 

г.); «Современные проблемы науки о полимерах» (Санкт-Петербург, 13–17 ноября 

2023 г.). 
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Публикации. По материалам диссертации опубликовано 2 статьи в 

рецензируемых отечественных и зарубежных журналах, 2 патента РФ и тезисы 14 

докладов. 

Личный вклад автора состоял в проведении всех синтетических 

экспериментов, участии в анализе полученных результатов структурных и физико-

химических исследований и подготовке публикаций по материалам работы. 

Работа выполнена в лаборатории полимерных наноматериалов и композиций 

для оптических сред ИВС РАН в соответствии с планом научно-исследовательских 

работ ИВС РАН и по Мегагранту Правительства Российской Федерации 

(14.W03.31.0022). 

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, трех глав, 

заключения, выводов, списка используемой литературы (172 наименований). 

Работа изложена на 138 страницах и включает 7 таблиц и 63 рисунка. 
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Глава 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Сопряженные полимеры 

 

Одним из часто применявшихся подходов для придания полимерам свойства 

люминесценции является ковалентное присоединение к ним люминесцирующих 

меток. Так, например, в работах сотрудника ИВС РАН Краковяка М.Г. к 

макромолекулам ковалентно присоединялись производные нафталина или 

антрацена, которые придавали несопряженным полимерам люминесцентные 

свойства [28–31]. Такой подход позволяет с помощью люминесцентных методов 

анализа исследовать динамику макромолекул, их межмолекулярную и 

внутримолекулярную подвижность и другие свойства полимерв [32,33]. Однако, 

полимеры с системой сопряженных связей и ароматическими циклами в цепи 

также очень интересовали ученых, поскольку такие системы могут обладать рядом 

специфических свойств, включая электрические, магнитные и оптические. 

Поэтому, помимо создания люминесцентных меток, помогающих изучать 

полимерные системы, следует упомянуть и о работе, опубликованной в 1963 году 

А.А. Ваншейдтом и М.Г. Краковяком, в которой описывается получение с 

помощью поликонденсации по реакции Виттига ранее неизвестных полимеров с 

системой сопряженных связей, полифениленполиенов (молекулярный вес 1300-

1650), обладающих люминесценцией [34].  

 

1.1.1. Краткое представление о люминесценции 

 

Люминесценция — это нетепловое испускание фотонов любым веществом, 

происходящее из электронно-возбужденных состояний [35]. Для перевода 

вещества в возбужденное состояние необходимо подводить энергию извне [36], 

поэтому люминесценцию можно классифицировать по типу внешнего источника 

энергии: электролюминесценция (электрический ток), радиолюминесценция 

(ионизирующее излучение), хемилюминесценция (энергия химических реакций), 
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биолюминесценция (характерна для живых организмов), термолюминесценция 

(нагрев), триболюминесценция (разрушение, растирание кристаллов), 

сонолюминесценция (интенсивные звуковые волны), фотолюминесценция 

(инфракрасный, видимый или ультрафиолетовый свет) и т.д. В данной работе будет 

рассматриваться фотолюминесценция, которую можно разделить на два типа в 

зависимости от природы возбужденного состояния, из которого происходит 

эмиссия, – флуоресценция (излучательный переход из синглетного возбужденного 

состояния в основное синглетное) и фосфоресценция (эмиссия из триплетного 

возбужденного состояния).  

Для наглядности отображения процессов испускания и поглощения света 

удобно использовать диаграмму уровней энергии (рисунок 1), которую предложил 

А. Яблонский. 

 

Рисунок 1 – Диаграмма Яблонского 

 

При рассмотрении диаграммы стоит пояснить обозначения, принимаемые в 

ней. Так для обозначения основного, а также первого и второго возбужденных 

синглетных состояний используют обозначения S0, S1 и S2 соответственно. Каждый 

уровень энергии имеет несколько колебательных энергетических уровней (0, 1, 2 и 

т.д.). Вертикальные стрелки изображают переходы между различными уровнями, 

причем за время этих переходов (~10-15 с) ядра атомов не успевают изменить свои 

положения (принцип Франка-Кондона).  
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Поскольку энергетическое расстояние между уровнями S0 и S1 достаточно 

велико для теплового заселения S1, для перевода вещества в возбужденное 

состояние используется свет. После поглощения света люминофором может 

происходить несколько процессов. Молекула возбуждается до более высокого 

колебательного уровня состояния S1 или S2. Иногда для молекул в 

конденсированных фазах может наблюдаться внутренняя конверсия (10-12 с и 

меньше), когда происходит релаксация на самый низкий колебательный уровень 

состояния S1. Поскольку время жизни флуоресценции обычно составляет около 10–

8 с, внутренняя конверсия обычно завершается до процесса испускания. 

Следовательно, испускание флуоресценции чаще всего осуществляется из 

термически равновесного возбужденного состояния, то есть колебательного 

состояния S1 с самой низкой энергией. 

Кроме этого, существует другой вид излучения – фосфоресценция, при 

котором люминофор в состоянии S1 может претерпевать спиновую конверсию в 

первое триплетное состояние T1. Преобразование S1 в T1 называется 

безызлучательным синглет-триплетным переходом или интеркомбинационной 

конверсией. Переход из Т1 в основное синглетное состояние запрещен, в результате 

чего константы скорости излучения из триплетного состояния на несколько 

порядков меньше, чем константы скорости флуоресценции. Поскольку вещество 

излучает поглощенную энергию не сразу, время жизни фосфоресценции составляет 

от 10-3 с до нескольких секунд. Поскольку данная работа посвящена 

флуоресцирующим материалам, далее будет рассматриваться только 

флуоресценция.  

Очень часто для флуоресцирующих веществ в растворе могут наблюдаться 

потери энергии между возбуждением и излучением. Одной из распространенных 

причин стоксового сдвига (разница длин волн максимумов спектров поглощения и 

флуоресценции) является быстрый переход до самого низкого колебательного 

уровня S1. Также обычно происходит переход на возбужденные колебательные 

уровни состояния S0 (рисунок 1), что приводит к дополнительной потере 

избыточной колебательной энергии. Стоксов сдвиг также может быть обусловлен 
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влиянием эффекта растворителя, реакции в возбужденном состоянии, образования 

комплексов и/или переноса энергии. 

Кроме стоксового сдвига важными характеристиками флуорофора являются 

его квантовый выход люминесценции и время жизни. Для иллюстрации этих 

параметров пользуются упрощенной диаграммой Яблонского (рисунок 2). 

 

 

Рисунок 2 – Упрощенная диаграмма Яблонского 

 

Представленная схема фокусирует внимание на процессах, которые 

ответственны за возвращение в основное состояние, где Г – константа скорости 

излучательной дезактивации флуорофора, k – константа скорости 

безызлучательной дезактивации в состояние S0. 

Эффективность процесса флуоресценции измеряется квантовым выходом 

(Q). Этот параметр не только является физической характеристикой вещества в 

заданных условиях, но и участвует в расчете констант скорости тушения, переноса 

энергии, способности к свечению, констант излучательной и безызлучательной 

дезактивации, из которых можно сделать вывод обо всем фотофизическом 

поведении.  

Квантовый выход флуоресценции – это отношение числа испущенных 

фотонов к числу поглощенных. Доля молекул флуорофора, которые 

дезактивируются с испусканием, а следовательно, и квантовый выход 

определяются соотношением (1): 

Q = Г/(Г+k), (1) 
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где Г – константа скорости излучательной дезактивации флуорофора; k – константа 

скорости безызлучательной дезактивации в состояние S0. 

 

Стоит отметить, что Q всегда меньше единицы из-за стоксовых потерь.  

Время жизни возбужденного состояния определяется как среднее время, в 

течение которого молекула находилась в возбужденном состоянии до того, как 

вернуться в основное состояние. Обычно примерное время затухания 

флуоресценции 10 нс. Для флуорофора, описываемого диаграммой Яблонского 

(рисунок 2), время затухания равно: 

τ = 1/(Г+k) (2) 

Поскольку испускание флуоресценции – это случайный процесс и не все 

фотоны испускают фотоны при t = τ. Время жизни возбужденного состояния – это 

средняя продолжительность пребывания в возбужденном состоянии. Собственное 

время жизни флуорофора τ0 – время жизни в отсутствие безызлучательных 

процессов, равно: 

τ0 = 1/Г (3) 

Таким образом, отсюда вытекает соотношение между квантовым выходом и 

временем жизни: 

Q = τ/τ0 (4) 

Для определения квантовых выходов используют два метода: абсолютный и 

относительный. Измерение абсолютного квантового выхода требует специального 

оборудования. Необходимо точно знать количество возбуждающего света, 

полученного образцом. Обычно измерения проводятся с использованием 

рассеивателей и интегрирующих сфер, актинометров для калибровки системы и 

другие методы [37].  
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Очень часто используют относительный метод определения квантового 

выхода. Для таких измерений решающее значение имеет выбор надежного 

стандарта [38]. Тогда эффективность флуоресценции неизвестного образца 

соотносится с эффективностью флуоресценции стандарта по уравнению (5): 

QX = (As/Ax)(Fx/Fs)(nx/ns)
2QS, (5) 

где QX — квантовый выход флуоресценции, A — оптическая плотность на длине 

волны возбуждения, F — площадь под скорректированной кривой излучения 

(выраженная в количестве фотонов), а n — показатель преломления используемых 

растворителей. Индексы s и x относятся к стандарту и неизвестному веществу 

соответственно.  

 

Пошаговая процедура определения квантового выхода люминесценции 

отражена в работе Suzanne Fery-Forgues и Dominique Lavabre [38]. Авторы 

отмечают, что в литературе квантовые выходы флуоресценции обычно приводятся 

с погрешностью 10% или даже больше, что отражает сложность задачи их 

определения.  

На испускание флуоресценции могут влиять различные факторы, которые не 

изображены на рисунке 1. Одним из таких факторов является тушение. Тушением 

флуоресценции называют любые процессы, которые уменьшают интенсивность 

флуоресценции данного вещества. К тушению может приводить множество 

процессов, в том числе реакции в возбужденном состоянии, перенос энергии, 

образование комплексов (статическое тушение) и тушение при столкновениях 

(динамическое). Самым распространенным динамическим тушителем является 

молекулярный кислород. Для получения достоверных значений квантовых 

выходов и времени жизни флуоресценции необходимо из раствора удалить 

растворенный кислород. Кроме этого, может наблюдаться кажущееся тушение 

вследствие оптических свойств образца. Например, высокая оптическая плотность 

или мутность раствора могут приводить к уменьшению интенсивности 
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флуоресценции. Такой тип тушения практические не дает никакой информации о 

молекулярных процессах.  

Поскольку в ходе данной работы будут изучаться π-сопряженные полимеры, 

следует отметить, что такие системы также интересны с точки зрения 

электролюминесценции за счет различных процессов переноса заряда и энергии. 

Зарядо-транспортные свойства в сопряженных материалах критически зависят от 

упаковки цепей и порядка в твердом состоянии, а также от плотности примесей и 

структурных дефектов. В результате измеренные значения подвижности носителей 

зарядов могут сильно варьироваться в зависимости от качества образца [39].  

Люминесцентная спектроскопия является одним из наиболее 

информативных методов в биологии и медицине [40]. Явление люминесценции 

может быть полезно для таких направлений, как тераностика злокачественных 

опухолей [41], биовизуализация [42], сенсоры [43], а также в 

электролюминесцентных устройствах [15].  

 

1.2. Виды π-сопряженных полимеров для биомедицины 

 

Данная работа посвящена синтезу и изучению сопряженных полимеров для 

биомедицины. Необходимо проанализировать причины пристального внимания к 

ним исследователей, работающих в этой области. 

При рассмотрении π-сопряженных полимеров (СП) стоит отметить, что с 

момента открытия в 1974 году первого синтетического сопряженного полимера, 

полиацетилена, были синтезированы различные сопряженные полимеры, которые 

проявляют электрические и нелинейно-оптические свойства, обусловленные 

особенностями их делокализованной электронной структуры. В 2000 году была 

присуждена Нобелевская премия по химии профессорам Алану Хигеру, Алану 

МакДиармиду и Хидеки Сиракаве «за открытие и разработку проводящих 

полимеров». Это изменило представление ученых о полимерах, что позволило 

достигнуть больших успехов в электронике, например, в области создания 

электролюминесцентных полимеров для светоизлучающих устройств [15]. 
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Помимо широкого применения в области электронных устройств, СП 

зарекомендовали себя как полезные функциональные материалы для 

биологических применений, что и будет рассмотрено в данном разделе. 

За счет своих оптоэлектронных свойств, СП могут использоваться в качестве 

высокочувствительных биосенсорных элементов, которые могут обнаруживать 

конкретные химические и биологические цели. Развитие этой области 

представляет собой очень перспективное направление в междисциплинарных 

областях химии, материаловедения и биологических наук [44]. 

СП для биомедицинских приложений должны хорошо растворяться в водных 

растворах, поэтому в боковые цепи полимера вводят водорастворимые группы, что 

расширяет применение в биологических системах. Например, для улучшения 

растворимости в воде и уменьшения неспецифических взаимодействий в полимеры 

вводили боковые олиго(этиленгликолевые) фрагменты с концевыми 

четвертичными аммониевыми группами [45]. Данный класс полимеров называют 

сопряженными полиэлектролитами (СПЭ). СПЭ представляют собой сопряженные 

полимеры с водорастворимыми ионными боковыми цепями, которые не только 

наследуют преимущества СП, включая высокие молярный коэффициент 

поглощения, эффективность передачи энергии, квантовый выход флуоресценции и 

фотостабильность, а также обеспечивают ионные взаимодействия с аналитами в 

водных растворах [46]. Катионные СПЭ на основе фенилен-флуореновых звеньев 

показали возможность определения двуцепочечной ДНК за счет изменения цвета 

люминесценции [47]. Анионные СПЭ продемонстрировали преимущества при 

распознавании ионов металлов посредством электростатических и 

координационных взаимодействий [48].  

Развитие таких областей науки, как химическая биология, биохимия и 

биомедицинская инженерия, требует поиска и создания материалов на основе СП, 

которые могут сильно и специфично взаимодействовать с биомолекулами, 

биомакромолекулами и биоматериалами. СП и СПЭ с интересными свойствами и 

хорошей биосовместимостью являются многообещающими кандидатами для этих 

целей [49]. 
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Некоторыми из наиболее ярких примеров водорастворимых СП являются 

поли(флуорен-со-фенилен), поли(фениленвинилен), поли(фениленэтилен), 

политиофен и полидиацетилен. Для синтеза основной цепи СП часто используются 

реакции металлоорганического сочетания, включая кросс-сочетание Судзуки, 

Соногаширы и Стилле, Хека, окислительную полимеризацию и т.д. [16].  

Полидиацетиленовые материалы используются в качестве платформы для 

обнаружения микроорганизмов, вирусов и белков. Преимущества таких 

материалов для сенсорных приложений обусловлены их удачным сочетанием 

оптических характеристик, чувствительных к окружающей среде, и легкостью 

формирования самоорганизующихся систем (пленки, многослойные покрытия, 

липосомы, везикулы и др.) [50,51].  

Материалы на основе политиофена (ПТ) и его производных являются 

привлекательными объектами, поскольку могут подвергаться легкой 

функционализации с помощью простых органических реакций с замещенными 

мономерами тиофена. ПТ нашли свое применение в качестве хемо- и биосенсоров 

[52]. Кроме этого, эти полимеры продемонстрировали огромный потенциал и в 

других биологических приложениях: диагностика, терапия, доставка лекарств, 

визуализация и др. [53]. 

Еще одна важная группа СП включает в себя поли(фениленвинилен) (ПФВ), 

который обладает необычайными свойствами, но не был изучен так широко, как 

другие СП. Следует отметить, что ПФВ обладает исключительными свойствами, 

такими как высокая электропроводность, химическая стабильность, простота 

обработки и отличные оптические свойства. Кроме того, синтез ПФВ также 

достаточно прост и экономически целесообразен. Несмотря на свою уникальность 

ПФВ не удалось достичь статуса универсальности, как у других СП. Тем не менее, 

он использовался в некоторых интересных приложениях, в основном в 

полимерных/органических светодиодах, органических солнечных элементах, 

датчиках и биовизуализации. В настоящее время, наблюдается возрождение 

интереса к ПФВ [54].  
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Наибольший интерес и развитие в качестве оптоэлектронных устройств и 

материалов для биомедицинских применений получили полифлуорен (ПФ) и его 

производные, примеры которых представлены на рисунке 3 [47,55–59]. Поэтому 

следующий раздел будет посвящен получению и свойствам ПФ и его сополимеров.  

 

 

Рисунок 3 – Химические структуры сополифлуоренов [47,55–59] 

 

1.3. Полифлуорены 

 

Полифлуорены представляют собой перспективный класс сопряженных 

полимерных материалов, которые обладают интересными оптическими и 

электрическими свойствами, среди которых высокий квантовый выход 

фотолюминесценции. Также они обладают хорошей растворимостью во многих 

органических растворителях и имеют высокую химическую и термическую 

стойкость.  

Для модификации флуорена наиболее активно положение С9, алкилирование 

по которому дает высокие выходы (более 85%) [60,61]. Бромирование флуорена и 

9,9-диалкилфлуорена проходит также легко с высокими выходами, при этом 

образуются 2,7-дибромфлуорен [60] и 2,7-дибром-9,9-диалкилфлуорен [61] 
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соответственно, которые затем можно использовать в качестве мономеров для 

получения различных ПФ. 

 

1.3.1. Синтез полифлуоренов 

 

Существует несколько способов получения ПФ и его производных. Так, с 

помощью окислительной полимеризации под действием FeCl3 были получены 

поли(диалкилфлуорены) с невысокой молекулярной массой [62]. С помощью 

реакций сочетания Стилле [63], Соногаширы [64], Кумада [65], Судзуки [66] также 

можно получить различные сополифлуорены (СПФ), однако синтез мономеров 

весьма затруднителен. Обычно выделяют два основных способа получения ПФ: 

реакция Судзуки и реакция Ямамото, преимущества которых будут рассмотрены 

ниже. 

Синтез полифлуоренов по реакции Судзуки 

При синтезе ПФ по реакции Судзуки происходит сочетание 

дибромпроизводных и эфиров арилбороновых кислот, катализируемое 

различными соединениями Pd, например, Pd(PPh3)4 [67–69], Pd2(dba)3 [70,71]. 

Использование небольшого количества (до 1 мольн.%) катализатора является 

преимуществом данного метода. Минусом использования таких катализаторов 

является чувствительность к наличию кислорода в реакционной среде. Реакцию 

проводят в присутствии основания. В качестве основания можно применять 

различные соли: K2CO3 [67,68,72], Na2CO3 [68,73], CsF [70], Cs2CO3 [71], 

K3PO4·3H2O [72]. Часто используемыми растворителями являются толуол [67–

70,72,73], тетрагидрофуран (ТГФ) [68,70], реже диоксан [70,71]. Время проведения 

поликонденсации по Судзуки может достигать 48 часов. Однако при 

использовании микроволнового излучения время синтеза можно значительно 

уменьшить [74]. Есть сообщения о том, что был получен СПФ с помощью 

каталитической механохимической полимеризации Судзуки в шаровой мельнице. 

Этот метод механохимического синтеза позволяет получить растворимые 
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функционализированные полифлуорены и их производные за 30 минут или меньше 

[75].  

На рисунке 4 представлена типичная схема синтеза полифлуорена с 

помощью поликонденсации по Сузуки. 

 

 

Рисунок 4 – Схема синтеза полифлуорена 

 

Как видно из схемы механизма реакции Судзуки (рисунок 5), первым 

превращением является окислительное присоединение галогенида R1–X к 

палладию(0), приводящее к образованию металлорганического соединения R1–

PdL2–X. Далее это соединение при взаимодействии с основанием R’ONa образует 

итермедиат R1–PdL2–OR’, который путем трансметаллирования с боратным 

комплексом R2–BY2
––OR образует палладийорганическое соединение R1–PdL2–R2. 

Последней стадией каталитического цикла является восстановительное 

элиминирование, приводящее к образованию целевого продукта R1–R2 и 

регенерации катализатора. 

 

 

Рисунок 5 – Механизм реакции Судзуки 
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Синтез производных эфиров бороновой кислоты 

Для получения полимера по методу Судзуки необходимо синтезировать 

производные эфиров бороновой кислоты. Существует два основных метода 

синтеза. 

По первому способу, описанному в статье [60], дибром-производное 

флуорена реагирует с 2-изопропокси-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксобороланом в 

присутствии н-бутиллития в безводном ТГФ в течение 24 часов. Главным 

недостатком данного метода является необходимость использования 

высокореакционноспособного литийорганического соединения, 

воспламеняющегося на воздухе и способного реагировать с ТГФ при комнатной 

температуре, что обусловливает необходимость вести реакцию в инертной 

атмосфере и поддерживать низкую температуру (-78°С). (рисунок 6). 

 

 

Рисунок 6 – Схема синтеза производного эфира бороновой кислоты через 

литий-производное флуорена 

 

По второму методу (рисунок 7) биспинаколиновый эфир дибороновой 

кислоты реагирует с дибромпроизводным флуорена в течение суток в присутствии 

катализатора PdCl2(dppf) и ацетата калия в диметилформамиде (ДМФА) или 

диоксане [76]. 

 

 

Рисунок 7 – Схема синтеза производного эфира бороновой кислоты из 

дибромфлуорена и диборолана с использованием палладиевого катализатора 

а б 



27 

 

Оба метода дают выходы около 90%, однако первый способ является более 

трудоемким.  

Синтез полифлуоренов по реакции Ямамото 

Для синтеза ПФ по реакции Ямамото [77] в качестве мономера используют 

дибромпроизводное флуорена. Реакцию проводят в присутствии комплекса Ni – 

Ni(COD)2. Он используется в эквимольном количестве к функциональным 

группам, так как, в отличие от Pd-катализатора, не регенерируется и полностью 

расходуется в ходе реакции, что является существенным недостатком. Однако 

преимуществом этого метода синтеза, по сравнению с поликонденсацией по 

Судзуки, является то, что нет необходимости в трудоемком синтезе производных 

эфиров бороновой кислоты. Особенностью данного метода является то, что при 

использовании различных типов мономеров образуются статистические полимеры, 

в отличие от метода Судзуки, где получаются альтернантные полимеры. 

 

1.3.2. Свойства и применение полифлуоренов 

 

Благодаря высокой квантовой эффективности фотолюминесценции твердых 

пленок, их превосходной растворимости и способности к пленкообразованию ПФ 

являются перспективными люминесцирующими полимерами для использования 

их в качестве светоизлучающего слоя [78]. Однако легкость модификации 

химической структуры позволяет придавать ПФ другие полезные свойства, 

расширяя область их применения. Таким образом, ПФ являются перспективными 

материалами не только для оптоэлектронных устройств таких, как светодиоды [19], 

полевые транзисторы [79] и органические солнечные батареи [80], но и для 

использования их при создании хемо- [81,82] и биосенсоров [83,84]. 

Совокупность фотофизических свойств (светособирающие и 

энерготранспортные свойства), а также термическая и химическая стабильность 

делает ПФ перспективными объектами и для медицинских приложений: доставка 

лекарств, биовизуализация, тераностика [26,41]. Именно с этой целью создаются 

материалы на основе СП, поскольку усиление сигнала – одна из самых простых и 
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эффективных стратегий эффективного улучшения производительности новых 

технологий сенсорного обнаружения, визуализации и терапии [85]. Как говорилось 

ранее, для биологических применений необходима водорастворимость, а 

полифлуореновая цепь является гидрофобной, то есть необходимо вводить 

гидрофильные компоненты в структуру полимера. Для решения этой задачи 

разрабатываются амфифильные ПФ сложной архитектуры, такие как 

молекулярные полимерные щетки [86–88]. Известно, что ПФ склонны к агрегации 

в растворах, что приводит к снижению квантовых выходов люминесценции. 

Прививка длинных боковых цепей к основной полифлуореновой цепи способна 

предотвращать нежелательную агрегацию, и, следовательно, улучшать 

фотофизические свойства в растворах. Полимерные щетки позволяют получать 

мономолекулярные мицеллы с лучшей стабильностью, чем у их линейных 

аналогов, образующихся при концентрации выше ККМ [89]. 

 

1.4. Основные представления о молекулярных полимерных щетках 

 

Молекулярные полимерные щетки (МПЩ) представляют собой уникальный 

класс привитых сополимеров с линейной основной цепью с плотно привитыми 

длинными боковыми цепями. Форма и способность относительно просто 

контролировать размеры определяют особые свойства молекулярных щеток. 

Конформацию и поведение структуры МПЩ в объеме и растворах можно 

тщательно регулировать с помощью химической природы основной и боковых 

фрагментов, изменения расстояния между точками прививки боковых групп и 

степени полимеризации боковых цепей. Стерическое отталкивание между 

боковыми цепями приводит к разворачиванию основной цепи полимера и 

образованию напряженной цилиндрической структуры [90].  

В зависимости от подложки, полимерные щетки можно классифицировать 

как одномерные, двумерные и трехмерные щетки, соответствующие полимерным 

цепям, привитым на линейных полимерных цепях, плоских поверхностях и 

сферических частицах соответственно. По химическому составу полимерные 



29 

 

щетки можно также классифицировать как гомополимерные щетки, смешанные 

гомополимерные щетки и сополимерные щетки [91]. 

В данном литературном обзоре будут подробно рассмотрены молекулярные 

щетки, относящиеся по классификации к одномерным МПЩ, которые имеют 

плотно привитые боковые цепи на линейной полимерной основной цепи. 

МПЩ характеризуются боковыми цепями, плотно привитыми к линейной 

основной цепи (в идеале каждая мономерная единица основной цепи содержит 

одну боковую цепь). В англоязычной литературе используются термины “molecular 

brushes”, “bottle-brushes”, “molecular bottle-brushes”. В случае, когда основная цепь 

намного длиннее боковых цепей, молекулярные полимерные щетки называются 

цилиндрическими (“cylindrical polymer brushes”, ЦПЩ).  

Большинство полученных щеток имеют линейные боковые цепи, однако 

возможны и разветвленные структуры боковых цепей. Архитектура таких щеток 

делает их привлекательными для изучения, так как они могут обладать 

интересными свойствами. Например, их макромолекулы могут принимать 

различную конформацию в растворах в зависимости от природы растворителя для 

основной и боковых цепей, также они склонны образовывать упорядоченные 

структуры при определенных условиях [26]. 

На рисунке 8 представлены различные типы цилиндрических щеток, 

различающихся по строению. Самой простой структурой является гомополимерная 

щетка (рисунок 8, а), боковые цепи которой состоят из полимера одного вида. В 

литературном обзоре будут рассматриваться полимерные щетки данного типа. 

 

 

Рисунок 8 – Типы структур одномерных ЦПЩ 
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Около 70% новых лекарственных препаратов имеют крайне низкую 

растворимость в воде. Этот фактор не только затрудняет исследования и 

разработку лекарств, но и ограничивает их использование. Поэтому важной 

задачей для ученых является разработка систем, позволяющих увеличить 

растворимость гидрофобных лекарственных средств [92]. Особый интерес 

представляет перевод гидрофобных лекарств в водорастворимую форму с 

помощью полимерных носителей. Так, например, существует ряд работ В.А. 

Вайнштейна и Г.Н. Наумчика, в которых изучается физико-химические 

закономерности комплексообразования нерастворимых в воде полиеновых 

антибиотиков с поливинилпирролидоном [93–95]. Использование полимеров для 

диспергирования и солюбилизации гидрофобных соединений является важной 

задачей, поскольку решение ее связано с улучшением биодоступности при 

пероральном приеме. Однако системы, образованные линейными полимерами или 

низкомолекулярными амфифильными веществами, часто являются динамичными 

и могут обладать плохой стабильностью, особенно при разбавлении, что может 

приводить к снижению терапевтической эффективности. По сравнению с 

линейными аналогами МПЩ демонстрируют лучшую стабильность, как полимер-

носители, повышенную эффективность загрузки и замедленное высвобождение 

гидрофобных лекарственных средств. Поэтому МПЩ могут стать перспективной 

альтернативой линейным сополимерам и использоваться либо в качестве 

индивидуальных молекулярных носителей, либо в качестве элементов для сборки 

в агрегаты с повышенной стабильностью [26].  

Следующие разделы будут посвящены рассмотрению возможных стратегий 

и механизмов синтеза для получения полимеров сложной архитектуры.  

 

1.4.1. Стратегии синтеза полимерных щеток 

 

Существует три метода синтеза молекулярных щеток, классифицированные 

в зависимости от того, как боковые цепи прикрепляются к основной цепи полимера 

(рисунок 9): «прививка на» (присоединение заранее полученных боковых цепей к 
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основной цепи), «прививка через» (полимеризация макромономеров) и «прививка 

от» (получение боковых цепей на функциональных группах основной цепи, 

инициирующих полимеризацию мономера) [8]. 

 

 

Рисунок 9 – Синтетические пути получения полимерных щеток 

 

«Прививка на». «Прививкой на» называется метод, в котором синтез 

полимерной щетки осуществляется посредством реакции сочетания между 

концевыми функциональными группами боковых цепей и функциональными 

группами, расположенными вдоль основной цепи. Преимуществом такого подхода 

является то, что основная и боковые цепи синтезированы и охарактеризованы 

отдельно друг от друга. Однако, чтобы добиться необходимой плотности прививки 

боковых цепей к основной, требуется использовать наиболее эффективные типы 

реакций, такие как нуклеофильное замещение и реакции клик-типа. Возникновение 

стерических препятствий в ходе синтеза полимерных щеток является недостатком 

данного метода, влияние которого можно уменьшить путем использования 

относительно коротких боковых цепей. Такие препятствия могут значительно 

снизить плотность прививки, то есть не все боковые цепи присоединяются к 

основной цепи, что приводит к необходимости очистки целевого продукта от 

примесей непрореагировавших боковых цепей.  
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Например, в работе [96] были получены молекулярные щетки методом 

«прививки на» путем сочетания двух механизмов: радикальной полимеризации с 

переносом атома (ATRP) и реакции клик-типа. Для этого с помощью ATRP был 

синтезирован поли(2-гидроксиэтилметакрилат), с последующей этерификацией 

боковых гидроксильных групп с 4-пентиновой кислотой. Таким образом, были 

получены основные полимерные цепи содержащие алкинильные боковые группы 

практически на каждом мономерном звене. Прививка боковых цепей 

осуществлялась с использованием заранее синтезированных полимеров с концевой 

азидной группой по реакции клик-типа. Авторы отмечают, что на плотность 

прививки полученных молекулярных щеток влияют молекулярные массы и 

химическое строение линейных прививаемых боковых цепей, а также исходное 

молярное соотношение линейных цепей к алкинильным группам.  

«Прививка через». Подход «прививка через» представляет собой гомо- или 

сополимеризацию макромономеров «через» их функциональную концевую группу. 

Отличительной особенностью данного метода является получение МПЩ с 

максимальной плотностью прививки (каждая повторяющаяся единица основной 

цепи несет ковалентно связанную боковую цепь). Преимуществом такой прививки 

является возможность получать боковые цепи методами контролируемого синтеза 

и охарактеризовать их до образования основной цепи. Поскольку полимерные 

щетки, синтезированные методом «прививки через», имеют максимальную 

плотность прививки и четко определенную структуру боковых цепей, то их 

используют как модельные соединения для установления связи структура-свойство 

вещества. Недостатком такого метода синтеза являются стерические затруднения, 

возникающие на стадии полимеризации основной цепи, из-за высокомолекулярных 

боковых цепей и малой концентрации полимеризуемых концевых групп, что может 

приводить к неполной конверсии, и, следовательно, получение щеток с высокой 

степенью полимеризации основной цепи затруднено. Кроме того, из-за низкой 

конверсии макромономеров, процесс очистки щетки от примесей становится более 

трудоемким. 
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Методом «прививки через» были синтезированы молекулярные щетки с 

тремя типами боковых цепей общей структуры поли(2-алкил-2-оксазолина). Для 

получения соответствующих макромономеров были проведены реакции по 

механизму живой катионной полимеризации с раскрытием цикла 2-метил-, 2-этил- 

или 2-изопропил-2-оксазолина, которые обрывали смесью метакриловой кислоты 

и триэтиламина. Получение МПЩ осуществлялось по ATRP механизму концевых 

групп метакриловой кислоты [97].  

«Прививка от». В методе «прививки от» синтез боковых цепей 

осуществляется путем инициирования полимеризации мономеров на заранее 

полученной основной цепи (макроинициаторе) с определенным количеством 

активных центров. Постепенный рост боковых цепей способствует уменьшению 

стерических препятствий в ходе синтеза, которые часто являются 

ограничивающими условиями для подходов «прививка через» и «прививки на». 

Это происходит потому, что для «прививки от» в качестве полимеризующегося 

компонента используется обычный мономер, диффундирующий к активным 

ценрам макроинициатора, а не макромономер («прививка через») или полимерная 

цепь («прививка на»). При синтезе полимерных щеток методом «прививки от» 

используют несколько способов полимеризации, а именно полимеризация с 

раскрытием цикла (ПРЦ) и стратегии контролируемой радикальной 

полимеризации (КРП). Комбинируя стратегию «прививки от» с методами КРП, 

можно достичь низкой мгновенной концентрации радикальных частиц, что 

снижает случаи обрыва. В настоящее время, для прививки боковых цепей 

виниловых полимеров наиболее часто используется механизм ATRP, так как он 

является достаточно легко реализуемым и доступным. Таким образом, можно 

получить щетки с очень длинными боковыми цепями. Однако эффективность 

инициирования макроинициатора ухудшается из-за пространственных 

затруднений, что приводит к плотности прививки равной 50 – 90%. Достоинством 

данного метода является сравнительная простота очистки полимерной щетки от 

непрореагировавшего мономера переосаждением или диализом. Тем не менее, 



34 

 

характеризация структур, полученных таким методом, является достаточно 

сложным и трудоемким процессом.  

Как было сказано ранее, для полимеризации методом «прививки от» 

необходимо получить мультицентровой макроинициатор. В работе [98] был 

получен макроинициатор поли(2-(2-бромпропионил)оксиэтилметакрилат) в две 

стадии. С помощью ATRP была проведена полимеризация 

триметилсилилзащищенного 2-гидроксиэтилметакрилата, а затем проведена 

этерификация 2-бромизобутирилбромидом. Для прививки боковых цепей поли(н-

бутилакрилата) к макроинициатору также использовался ATRP механизм. 

Все виды прививок являются мощными инструментами при получении 

МПЩ различного состава. Поскольку каждая стратегия отличается своими 

преимуществами и недостатками, нередко их комбинируют для синтеза новых 

сложных архитектур. 

Кроме этого, следует отметить новый подход для синтеза МПЩ, который в 

литературе можно встретить под названием «transfer to» («передача на»). Подход 

«передача на» (также называемый стратегией Z-группы RAFT) представляет собой 

гибрид стратегий «прививки от» и «прививки на», который принадлежит обратимо-

дезактивированным полимеризационным системам (рисунок 10). RAFT-

полимеризация опосредована агентом передачи цепи (АПЦ) в виде 

тиокарбонилтиосоединений с уходящей группой (R) и стабилизирующей группой 

(Z). Подход «передачи на» работает аналогично методу «прививки от»: боковые 

цепи полимеризуются через боковые АПЦ, существующие на каждом мономере, 

составляющем основную цепь, но разница заключается в том, как АПЦ связана с 

основной цепью. В методе «прививки от» АПЦ присоединяется к основной цепи 

полимера посредством уходящей группы, а в методе «передачи на» АПЦ 

присоединяется к основной цепи полимера через активирующую группу [99]. 
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Рисунок 10 – Схема синтеза полимерных щеток методом «переноса на» 

 

1.4.2. Контролируемая радикальная полимеризация 

 

Процессы контролируемой радикальной полимеризации (КРП) или, как 

принято в литературе, радикальной полимеризации с обратимой дезактивацией 

(RDRP), такие как радикальная полимеризация с переносом атома (ATRP), 

полимеризация с обратимым присоединением-фрагментацией и передачей цепи 

(RAFT) и нитроксид-опосредованная полимеризация (NMP), стали мощными 

инструментами для синтеза полимеров с хорошо контролируемыми архитектурой, 

составом и распределением длин цепей. Совокупность этих свойств, а также 

простота проведения синтеза позволяет получать новые материалы с уникальными 

и улучшенными свойствами.  

ATRP, RAFT и NMP различаются механизмом обратимого перевода цепи из 

активного состояния в «спящее», используемыми реагентами и условиями, но их 

объединяет способность эффективно обеспечивать одновременный рост всех 

полимерных цепей.  

Существует два ключевых требования для успешного проведения КРП: (1) 

выбор подходящих условий, обеспечивающих низкую долю необратимо 

прерванных цепей, и (2) использование инициаторов/катализаторов или реагентов 

для переноса цепи, обеспечивающих одновременный рост всех цепей за счет 

быстрого инициирования и быстрого динамического обмена между «спящими» и 

активными видами. 

Для выполнения первого условия необходимо соблюдать соотношение 

между скоростью полимеризации (т.е. концентрацией радикалов) и целевой 

степенью полимеризации (концентрацией «спящих» частиц/инициаторов), 
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поэтому концентрация радикалов должна быть достаточно низкой. Второе условие 

требует быстрой активации инициаторов и агентов переноса по сравнению с 

реактивацией макромолекулярных «спящих» частиц, а также выбора 

посреднических агентов, включая обратимые радикальные ловушки, катализаторы 

и агенты переноса, которые реагируют с растущими радикалами со скоростью, 

сравнимой со скоростью распространения [100]. 

Одно из основных преимуществ КРП связано со стабильностью и 

ортогональной природой контролирующего агента, что позволяет полимеризации 

протекать непрерывно, как в живом процессе. 

В сочетании с жестко контролируемой молекулярной массой и 

распределением длин полимерных цепей, получаемые с помощью КРП полимеры 

с разнообразной архитектурой можно использовать для высокотехнологичных 

приложений благодаря их более точно контролируемым свойствам [8,26,101]. 

Далее будет подробнее рассмотрен механизм ATRP, поскольку он является 

универсальным и востребованным методом в лаборатории для получения 

полимеров в контролируемых условиях. Преимуществом такого механизма 

является: простота эксперимента, широкий ряд используемых мономеров и 

растворителей, коммерческая доступность как инициаторов, так и легкость 

модификации полимеров, поверхности и частиц для получения макроинициаторов, 

разнообразие катализаторов. 

 

1.4.2.1. Метод и механизм ATRP 

 

Благодаря независимым исследованиям Савамото [102] и Матиашевского 

[103] впервые был описан механизм ATRP, изучение которого повлияло на многие 

области науки о полимерах. Такой механизм позволяет контролировать 

молекулярную массу (ММ), молекулярно-массовое распределение (ММР), 

функциональность полимеров. Существенной особенностью ATRP является 

равновесие между активными растущими центрами, концентрация которых не 
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велика, и большим количеством спящих цепей посредством процесса переноса 

атома, катализируемым соединениями переходного металла (рисунок 11).  

 

 

Рисунок 11 – Механизм ATRP 

 

Рост и обрыв цепи, как и при обычной радикальной полимеризации, 

характеризуются константами скорости kp и kt соответственно. В ATRP, однако, 

радикалы генерируются посредством обратимого окислительно-

восстановительного процесса, катализируемого комплексом переходного металла 

общей формулы Mt
n – Y/L (Mt

 – переходный металл с валентностью n, Y – 

противоион или другой лиганд, L – органический лиганд), который подвергается 

окислению до степени окисления n+1 с сопровождающимся отрывом атома 

галогена или псевдогалогена (Х) из неактивного вида (RX). Этот процесс 

характеризуется константами скорости активации kact и деактивации kdeact. При 

добавлении промежуточных радикалов к мономерам полимерные цепи растут с 

константой скорости роста kp. Реакции обрыва (kt) также происходят в ATRP, 

главным образом, посредством диспропорционирования. Дезактивация должна 

быть достаточно быстрой, чтобы гарантировать, что к растущим радикалам в 

течение каждого периода активности добавляется лишь небольшое количество 

мономерных единиц. Однако очень маленький процент полимерных цепей 

обрывается в хорошо контролируемом ATRP (не более 5%). Это связано с низкой 

концентрацией активных растущих радикалов и более высокой концентрацией 

спящих частиц, что сводит к минимуму обрыв цепи. 

Синтез полимеров по ATRP может проводиться в очень широком диапазоне 

температур: от ниже нуля до выше 130°C. Реакции были успешно проведены в 

массе, органических растворителях (бензол, толуол, анизол, дифениловый эфир, 

этилацетат, ацетон, диметилформамид, N-метилпирролидон), воде, диоксиде 
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углерода, на твердых поверхностях. Для проведения реакции в органическом 

растворителе следует учитывать несколько факторов: 1) он не должен участвовать 

в реакции передачи цепи (ТГФ); 2) он не должен отравлять катализатор; 3) он не 

должен способствовать протеканию побочных реакций. Кроме этого, в 

зависимости от растворителя структура и агрегатное состояние катализатора может 

изменяться [104,105]. 

Преимуществом реакций по механизму ATRP является широкая доступность 

инициаторов (RX), например, соединения с атомами галогена, активированные α-

карбонильной, фенильной, винильной или цианогруппой, а также соединения со 

слабой галоген-гетероатомной связью, такие как сульфонилгалогениды [106,107]. 

Количество RX определяет количество растущих полимерных цепей, а скорость 

полимеризации имеет первый порядок по концентрации RX. Чтобы получить четко 

определенные полимеры с узким ММР, галогенидная группа (X) должна быстро и 

избирательно мигрировать между растущей цепью и комплексом переходного 

металла. В обзорах отмечается, что наилучшие результаты с точки зрения контроля 

ММ были получены при Х = хлор или бром [105]. 

В качестве катализатора для проведения реакции по механизму ATRP могут 

использоваться галогениды переходных металлов: 4 группа периодической 

таблицы Д.И. Менделеева – титан, 6 группа – хром и молибден, 7 группа – марганец 

и рений, 8 группа – железо, рутений и осмий, 9 группа – кобальт и родий, 10 группа 

– никель и палладий, 11 группа – медь [105,108]. Наиболее универсальными, 

недорогими и эффективными катализаторами для полимеризации по ATRP 

являются соединения меди, например CuCl, CuBr, CuCl/CuCl2 [103,105,109]. Также 

распространено использование соединений железа, так как считается, что они 

менее токсичны [108,110,111]. 

Лиганды служат для регулирования равновесия переноса атомов и для 

обеспечения соответствующей растворимости катализатора. Поскольку перенос 

атома происходит посредством обратимого расширения координационной сферы 

металла, система должна быть достаточно гибкой, чтобы обеспечить очень 

быстрый обратимый процесс переноса электрона внутри сферы. В качестве 
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лигандов используются полидентатные амины [112], пиридины [113], 

пиридинимины [114], фосфины [115], простые эфиры или полуметаллоценовые 

соединения [116]. При использовании одного и того же мономера механизм 

полимеризации может зависеть от структуры используемой комбинации 

металл/лиганд. 

По механизму ATRP успешно полимеризуют стиролы, (мет)акрилаты, 

(мет)акриламиды и акрилонитрил [110,117–120]. При использовании одинаковых 

условий синтеза. каждый мономер имеет свой набор констант (kact и kdeact), а также 

– свою собственную скоростью распространения радикалов (kp). Поэтому при 

выборе мономера необходимо использовать катализатор с соответствующей 

реакционной способностью для лучшей поддержки контроля полимеризации. 

Поиски простой и надежной техники полимеризации по механизму ATRP, 

особенно в больших масштабах, которая не требовала бы работы неустойчивыми 

на воздухе реакционными смесями, начались еще с момента открытия ATRP [121]. 

Обратная ATRP. Поскольку при классической ATRP используются 

неустойчивые на воздухе соли CuI, были предпринят попытки использовать 

стабильные в условиях окружающей среды соли CuII. Для обратной ATRP 

активирующий катализатор на основе комплекса CuI и инициирующий 

алкилгалогенид образуется in situ, путем введения устойчивого комплекса CuII и 

обычных радикальных инициаторов, которые термически разлагаются на 

радикалы. Радикалы улавливаются комплексами CuII с образованием CuI и 

инициатора ATRP [122].  

ATRP с одновременным обратимым и нормальным инициированием (SR&NI 

ATRP). Основное различие между обратимым ATRP и SR&NI ATRP заключалось 

в более низкой концентрации катализатора и радикального инициатора и наличие 

преобладающего количества алкилгалогенида в качестве традиционного 

инициатора ATRP [123]. 

Активаторы, генерируемые переносом электрона ATRP (AGET ATRP). 

AGET ATRP обладает преимуществом SR&NI ATRP (использование стабильного 

на воздухе катализатора CuII), но в качестве восстановителя используются 
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нерадикальные восстановители (Sn(EH)2, аскорбиновая кислота). Такой подход 

позволяет получать полимеры сложной архитектуры без примесей гомополимеров 

[124]. В ходе выполнения экспериментальной части для синтеза МПЩ будут 

использованы два механизма: нормальная ATRP и AGET ATRP.  

В литературе встречаются и другие модификации ATRP, которые так же 

используются на практике. Для метода активаторы, регенерированные переносом 

электрона ATRP (ARGET ATRP), также используется химический восстановитель, 

и в отличие от предыдущих методов требует высокоактивный катализатор. Это 

позволяет использовать меньшее соотношение CuII/восстановитель, а 

соответственно и меньшее количество катализатора по отношению к мономеру 

[125]. Инициаторы непрерывной регенерации активатора ATRP (ICAR ATRP) 

использует меньшее количество катализатора по отношению к мономеру, чем 

SR&NI ATRP, менее 200 м.д. [126]. В основе электрохимически опосредованной 

ATRP (eATRP) лежит окислительно-восстановительная природа комплексов меди 

[127]. В ATRP в присутствии Cu0 (SARA ATRP) используется Cu0 для того, чтобы 

убрать избыток CuII и регенерировать активный катализатор CuI. Такая система 

позволяет увеличить и скорость полимеризации относительно нормальной ATRP 

[128]. Также существуют фотохимически опосредованная ATRP (photoATRP) 

[129], безметальная/органокатализируемая ATRP (oATRP) [130] и механически 

индуцированная ATRP (mechanoATRP) [131]. 

С помощью механизма ATRP можно получить полимеры различной 

архитектуры: линейные [53], блок сополимеры [132], звезды [133], молекулярные 

щетки [8,9]. 

 

1.5. Полимерные щетки с полифлуореновой основной цепью 

 

Опубликовано множество работ посвященных синтезу полимерных щеток с 

несопряженный основной цепью [3,134–137]. Особый интерес могут представить 

молекулярные щетки с основной сопряженной цепью, которые могут обладать 

таким полезным свойством как люминесценция. Как было рассмотрено ранее, 
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перспективным полимером для синтеза молекулярных щеток являются 

полифлуорены за счет легкости модификации мономера, а также прекрасных 

люминесцентных свойств. 

Активное исследование полифлуореновых щеток связано с их перспективами 

в медицине и биотехнологии, в частности для направленной доставки лекарств, 

диагностики различных заболеваний и биовизуализации [41,86–88,138–141]. 

Однако биомедицинские применения требуют хорошей растворимости в воде, что 

достигается путем синтеза амфифильных полимерных щеток (АПЩ) с 

гидрофильными боковыми цепями. Растворимость в воде может быть достигнута 

путем создания надмолекулярных структур, таких как мицеллы, везикулы, 

полимерные наночастицы и т.д. [142–144]. Известно, что на конформацию 

молекулярных щеток в растворе влияет плотность прививки боковых цепей и их 

длина, природа растворителя. Благодаря высокой плотности прививки боковых 

цепей щетки склонны в селективных растворителях к образованию 

мономолекулярных мицелл (конформационные перестройки на молекулярном 

уровне), а не больших агрегатов – надмолекулярных структур [145–147]. 

Способность молекулярных щеток к мицеллообразованию позволяет получать на 

их основе наноконтейнеры для инкапсулирования гидрофобных лекарств 

[87,139,148–150]. 

Впервые группой ученых из Китая [21] были синтезированы и 

охарактеризованы привитые сопряженные полиэлектролиты (ПСПЭ), что 

позволило разработать новый метод селективного и высокочувствительного 

метода обнаружения ионов ртути Hg2+. Основная цепь была получена методом 

поликонденсации по Судзуки из 2,7-дибром-9,9-бис(3-гидроксипропил)флуорена и 

9,9-диоктилфлуорен-2,7-дибороновый кислоты бис(1,3-пропандиоловый) эфира. 

МПЩ была получена методом «прививки от». Для этого сополимер 

функционализировали и использовали в качестве мультицентрового 

макроинициатора: свободные гидроксильные группы 9,9-бис(3-

гидроксипропил)флуорена взаимодействуют с 2-бромизобутирилбромидом. Затем, 

с помощью механизма ATRP, инициатором которой являются свободные 
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бромизобутироильные группы, был привит мономер 2-

(диметиламино)этилметакрилат. Синтезированные щетки подвергали реакции 

кватернизации с иодистым метилом и бромэтаном, получая полимеры 1 и 2 

соответственно (рисунок 12). В результате проделанной работы было обнаружено 

два преимущества новых датчиков: (1) I–, противоион в ПСПЭ, имеет решающее 

значение для преобразования распознавания ионов ртути в сигнал флуоресценции; 

(2) создание кватернизированного ПСПЭ 1 обеспечивает высокую селективность и 

быстрое обнаружение иона ртути в флуоресцентном зонде. Было также отмечено, 

что добавление Hg2+ не влияет на флуоресценцию полимера 2, спектр поглощения 

показал отсутствие изменений. 

 

Рисунок 12 – Химические структуры полиэлектролитных полимерных щеток 1 

[21] и 2 [22] и полимерного аналога 3 [22] 

 

Той же группой ученых были продолжены исследования ПCПЭ с 

противоионом Br– 2. В статье [22] были рассмотрены свойства полимера 2, где 

n=37, и было проведено сравнение с его линейным аналогом 3 (поли[9,9-бис(6-

N,N,N-триметиламмонийгексил)флуорен] дибромидом). Общим для данных 

полимеров является одинаковая сопряженная основная цепь (рисунок 12). В 

отличие от простого линейного полимера 3 полимерная щетка 2 за счет своей 

архитектуры обладает чрезвычайно высокой плотностью заряда, что приводит к 

лучшей оптической стабильности, более высокой растворимости в воде (28 мг/мл 
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> 8 мг/мл) и более высокой квантовой эффективности (52% > 28%). Эксперимент с 

одноцепочечной ДНК меченной флуоресцеином (акцептор энергии) показал, что 

полимерная щетка 2 в водном растворе является лучшим донором энергии для 

усиления излучения красителя через Фёрстеровский перенос энергии (FRET). 

Таким образом, можно сделать вывод, что благодаря своей уникальной 

архитектуре, полимерные щетки могут расширить области их применения. 

В продолжение работы [151], были получены водорастворимые ап-

конверсионные флуоресцирующие наночастицы NaYF4:Yb–Er инкапсулированные 

в катионные ПСПЭ 2 (рисунок 12). Объединение двух типов флуорофоров 

позволяет одновременно визуализировать более одной мишени в одной и той же 

клетке, благодаря многоцветной флуоресценции. Такой подход дает возможность 

фиксировать несколько событий на одном снимке с меньшим количеством 

дополнительных реагентов. Частицы NaYF4:Yb–Er@2 демонстрируют 

многоцветную флуоресценцию за счет регулировки различных длин волн 

возбуждения в ближнем ИК-диапазоне. Введение соединения 2 не только 

придавало частицам растворимость в воде, но и эффективно защищало 

интенсивность апконверсионной люминесценции от водного раствора за счет 

гидрофобной основной цепи. С помощью конфокальной лазерной сканирующей 

микроскопией были получены изображения клеток HepG-2, после 1-часовой 

инкубации с NaYF4:Yb–Er@2, которые доказывают проникновение 

нанокомпозитов внутрь цитоплазмы за счет пиноцитоза, а не просто окрашивают 

поверхность мембраны. Описанные преимущества, а также хорошая 

фотостабильность и низкая цитотоксичность, делают эти материалы 

многообещающими кандидаты для использования в качестве эффективного 

многоцветного зонда. 

В следующей работе [27] было показано, что полимерные щетки 2 (рисунок 

12) могут выполнять сразу две функции: 1) быть носителем миРНК и защищать их 

от деградации благодаря плотным положительным зарядам и щеткообразной 

структуре полимера; 2) быть агентом визуализации доставки за счет стабильных и 

сильных оптических свойств наночастиц. Уникальная архитектура катионного 
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ПСПЭ 2 наделяет носитель большим положительным зарядом и вытянутой 

конформацией для улучшения способности захватывать отрицательно заряженные 

молекулы-мишени: 1 моль полимерной щетки 2 может захватить более 32,5 моль 

миРНК. Это позволяет снизить рабочую концентрацию системы доставки для 

достижения высокой эффективности нокдауна гена и одновременного снижения 

цитотоксичности. Кроме этого, благодаря высокой плотности положительного 

заряда и разветвленной архитектуре, полимерные щетки 2 защищают миРНК от 

деградации.  

Управлять свойствами ПСПЭ с боковыми цепями поли-

диметиламиноэтилматекрилата можно, меняя кватернизирующий агент. В работе 

[152] была получена полимерная щетка 4 (рисунок 13), содержащая на боковых 

цепях фоторазлагаемый 2-нитробензил-2-бромацетат. На основе комплекса 

полимера 4 и ап-конверсионных наночастиц была получена система, сочетающая в 

себе фотодинамическую терапию (наличие в полимерной щетке 

фотосенсибилизатора, генерирующего синглетный кислород) и терапию миРНК 

(высокая загрузка в полимерную щетку и ускоренное высвобождение миРНК) под 

действием облучения ближней ИК-области. 

 

 

Рисунок 13 – Структуры полимеров 4 [152] и 5 [139] 
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В работе [139] показано, что за счет цвиттер-ионной структуры полимера 5 

(рисунок 13) удалось получить стабильные частицы с тандемно активированной 

системой доставки агента фотодинамической терапии и химиотерапевтических 

препаратов. Для этого были получен комплекс ап-конверсионных наночастиц с 

цвиттер-ионным фотосенсибилизатором 5, после чего частицы покрывались рН-

чувствительным слоем Mn-Ca3(PO4)2, содержащим в нем пролекарство. Конечные 

нанокомпозиты отличались высокой стабильностью в крови и значительно 

улучшенным эффектом проницаемости и удержания в опухолях. Авторы делают 

акцент на том, что при достижении наночастиц опухоли, кислая микросреда 

опухоли разрушает рН-чувствительный слой, высвобождая ап-конверсионные 

частицы, инкапсулированные в полимер 5, и пролекарство. При диссоциации Mn-

Ca3(PO4)2 в кислой опухолевой микросреде, высвобождение Mn2+ может 

обеспечить усиление сигналов магнитного резонанса, что облегчает мониторинг 

высвобождения лекарств с помощью магнитно-резонансной томографии. Такое 

универсальное применение наночастиц в биомедицине может стать одним из 

направлений развития в будущем. 

Работа [153] посвящена созданию системы FRET, в которой используется 

краситель тиофлавин Т в качестве акцептора энергии и водорастворимый ПСПЭ 6 

(рисунок 14) с высокой флуоресценцией в качестве донора энергии. На основе этой 

системы была разработана простая и чувствительная стратегия обнаружения 

тромбина в буфере и разбавленной сыворотке. Связывание тромбина с G-

квадруплексом мало влияет на интеркаляцию тиофлафина Т, а использование 

полимерной щетки 4 может усилить разницу между холостыми и положительными 

образцами с помощью эффективного FRET. Для высокоэффективный FRET важно, 

чтобы между донором и акцептором было минимальное расстояние, которое, в 

данном случае, реализуется в отсутствии тромбина. Создание таких простых 

систем обнаружения отрывает возможности для разработки и других биосенсоров. 
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Рисунок 14 – Химическая структура полимеров 6 [153] и 7 [86] 

 

Кроме этого, сообщалось [23], что монодисперсные флуоресцентные 

наночастицы полиэлектролитной полимерной щетки 6 (рисунок 14) могут быть 

использованы в оптической стратегии безметочного обнаружения альфа-протеина 

человека, опухолевого маркера для диагностики гепатоцеллюлярной карциномы. 

Метод основан на быстром тушении белком флуоресценции полимера. Авторы 

отмечают, что такой подход является не только избирательным и чувствительным, 

но и быстрым, удобным и экономически эффективным. Так же группой ученых 

было продемонстрировано, что на основе полимерной щетки 6 с наночастицами 

золота может быть получен биосенсор для высокочувствительного обнаружения 

лизоцима [24]. 

Работа [86] демонстрирует разницу между катионными ПСПЭ (полимер 6, 

рисунок 14) и цвиттер-ионной структурой полимера 7 (рисунок 14). Оба полимера 

демонстрируют лучшую растворимость в воде, более высокую оптическую 

стабильность и более высокую квантовую эффективность. Исследования авторов 

показывают значительное превосходство цвиттер-ионной структуры над катионой: 

1) цвиттер-ионные полиэлектролитные полимерные щетки демонстрируют 

стабильные оптические свойства в сложных средах (рН от 1 до 13, 1М NaCl), что 

является важным критерием для биологических применений; 2) эффективно 

поглощаются клетками, тогда как катионный полимер окрашивает поверхность 

клетки из-за адсорбции на поверхности отрицательно заряженной мембраны; 3) 
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обладают превосходной устойчивостью к оцДНК, меченной флуорофором, и, 

следовательно, противообрастающими характеристиками. Это исследование 

подчеркивает возможность использования цвиттер-ионных полимерных щеток для 

обеспечения высокоспецифичного распознавания или более эффективной системы 

доставки лекарств для биологических применений. 

В статье [141] была разработана методика синтеза серии π-сопряженных 

полимерных щеток 8 c основной цепью поли(флуорен-альт-(4,7-бис-(гексилтиен)-

2,1,3-бензотиадиазол)) (PFTB), к которой привиты биоразлагаемые полимеры, а 

именно поликапролактон (PCL), с различной длинной цепей (рисунок 15). Так как 

по своей природе синтезированные PFTB-g-PCL являются гидрофобными, то для 

диспергирования их в водных средах был синтезирован амфифильный блок-

сополимер POEGMA-b-PCL, который выполнял роль поверхностно-активного 

вещества (ПАВ) и способствовал инкапсулированию щетки в коллоидные 

наночастицы (в статье принято обозначение nanoRED). Блок POEGMA является 

гидрофильной частью ПАВ и широко используется в медицине за счет своей 

биосовместимости, а PCL – гидрофобный биоразлагаемый блок позволяет 

улучшить совместимость PFTB-g-PCL в процессе инкапсулирования. Было 

проведено сравнение квантовых выходов фотолюминесценции nanoRED с 

полупроводниковыми полимерными точками (ПТ), которые состояли из PFTB, без 

привитого PCL. Оказалось, что у nanoRED даже с самыми короткими цепями (13 

звеньев) квантовый выход составляет 18,1%, что в 4 раза больше квантового 

выхода ПТ. При увеличении количества звеньев в боковой цепи до 88 квантовый 

выход тоже увеличивался до 25,6%. С помощью конфокального флуоресцентного 

микроскопа было показано, что в клетках раковых линий, таких как HeLa и L929, 

частицы nanoRED предпочтительно локализуются в цитоплазме. 
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Рисунок 15 – Химическая структура полимерной щетки 8 [141] 

 

Продолжая свое исследование, группа ученых [87] синтезировала 

амфифильные полимерные щетки 9 (рисунок 16) с той же основной цепью (PFTB), 

что была описана ранее. В отличие от предыдущей щетки, боковые цепи состояли 

из блок-сополимеров PCL-b-POEGMA, амфифильная и разветвленная природа 

которых позволила образовывать мономолекулярные мицеллы, хорошо 

диспергируемые в водных средах. Серия полимеров PFTB-g-(PCL-b-POEGMA) с 

одинаковой конъюгированной основной цепью, но разной длины боковых цепей 

PCL и POEGMA образует мономолекулярные мицеллы. Показано, что размеры и 

морфологии мицелл могут быть легко настроены путем изменения длины боковых 

цепей PCL и POEGMA. Увеличение длины боковых цепей PCL и POEGMA 

привело к усиленному стерическому эффекту, который заставляет растягиваться 

боковые цепи, что приводит к образованию мономолекулярных мицелл похожих 

на цветки. По сравнению с полимером PFTB-g-POEGMA введение гидрофобных и 

биоразлагаемых сегментов PCL улучшило квантовый выход флуоресценции с 16 

до 25%, что сопровождалось очевидным увеличением фотостабильности 

мономолекулярных мицелл. Было обнаружено, что блок PCL в щетке служит 

резервуаром для загрузки гидрофобных противораковых лекарственных средств, 

таких как доксорубицин. Также были проведены исследования влияния мицелл с 

инкапсулированным лекарством на клетки L929 и HeLa, которые показали 
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значительную цитотоксичность к раковым клеткам (HeLa) и относительно низкую 

к нормальным клеткам (L929). 

 

 

Рисунок 16 – Химическая структура полимерной щетки 9 [87] 

 

В работе [2] были получены и исследованы водорастворимые полимерные 

щетки, состоящие из жесткой основной цепи 9,9-дигексилфлуорен-со-альт-4,7- 

(2,1,3-бензотиадиазол) (PFBT) и дендритными боковыми цепями из 

сверхразветвленного полиглицерина (HPG). Получение щетки проводили путем 

сочетания метода «прививки от» и полимеризации с раскрытием цикла. 

Установлено, что PFTP-g-HPG (рисунок 17) демонстрирует сильную и стабильную 

флуоресценцию в воде даже при изменении рН и ионной силы раствора. С 

помощью различных методов анализа было показано, что щетка 10 в воде 

принимает сферическую форму, а в ДМФА из-за стерического отталкивания 

плотно привитых гидрофильных боковых цепей – червеобразную. Результаты 

визуализации раковых клеток MCF-7 показывают, что PFBT-g-HPG проявляет 

низкую цитотоксичность и высокую фотостабильность, что позволяет получать 

флуоресцентные изображения с высокой контрастностью. Благодаря 

многочисленным гидроксильным группам на разветвленных боковых цепях 

существует возможность их модификации с целью изменения поверхностной 
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функциональности, растворимости, оптических свойств. Авторы отмечают, что 

уникальная молекулярная структура и состав наделяют PFBT-g-HPG желаемыми 

достоинствами для применения в биовизуализации: высокая растворимость в воде, 

сильная флуоресценция, высокая фотостабильность и химическая стабильность, а 

также низкая цитотоксичность. Таким образом, это исследование обеспечивает 

универсальный подход к получению других водорастворимых полимерных щеток 

с настраиваемыми оптическими свойствами для различных применений. 

 

 

Рисунок 17 – Химическая структура полимерной щетки 10 [2] 

 

В работе [154] были исследованы свойства флуоресценции 

мономолекулярных мицелл и эффективность мицелл, загруженных 

доксорубицином, для одновременной визуализации клеток и транспортировки 

противоопухолевых препаратов in vivo. Для этого были синтезированы АПЩ со 

структурами 11 и 12 (рисунок 18), с боковыми цепями состава политирозин (PTyr) 

и POEGMA. Наличие двух цепей POEGMA на одну единицу PTyr (12) способствует 

образованию более компактных мицелл, чем для полимерной щетки 11. Для 

эффективного высвобождения лекарства внутри организма в полимерную щетку 
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был введен чувствительный к ферментам блок PTyr. Инкубация клеток Bel-7402 с 

пустыми мицеллами или мицеллами, загруженными доксорубицином, 

демонстрирует сильную синюю и красную флуоресценцию, приписываемую 

полифлуореновой цепи и доксорубицину соответственно, что указывает на 

способность полученных АПЩ к визуализации клеток. Совокупность полученных 

результатов говорит о том, что были получены перспективные материалы для 

использования их в тераностике. 

 

 

Рисунок 18 – Химические структуры полимерных щеток 11 и 12 [154] 

 

В работе [25] были получены полимерные щетки 13 (рисунок 19) с основной 

полифлуореновой цепью и боковыми кристаллическими цепями поликапролактона 

(PF-g-PCL). Синтез полимерной щетки осуществлялся методом «прививки от» по 

механизму катионной полимеризации с раскрытием цикла за счет наличия 

гидроксильных групп в основной цепи. Авторы отмечают, что прививка PCL 

способствует ослабеванию агрегации основной цепи, что благоприятно 

сказывается на флуоресценции полимеров как в растворах, так и в пленках. Также 

они показали, что раствор PF-g-PCL можно успешно использовать в качестве 

превосходного материала флуоресцентных чернил для письма на различных 

подложках. 
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Рисунок 19 – Химическая структура полимера 13 [25] 

 

Группа ученых сообщила [155] о получении ультрамалых 

мономолекулярных мицелл (менее 10 нм) на основе полимера 14 (рисунок 20), 

которые потенциально могут быть применены в тераностике. Полимерная щетка 

14 PFTB-g-(POEGMA-co-PCPTA) состоит из люминесцирующей основной цепи 

поли(флуорен-альт-(4,7-бис(гексилтиен)-2,1,3-бензотиадиазол)) с сильной 

флуоресценцией в спектральном окне 600-800 нм, к которой привиты боковые 

цепи, содержащие гидрофобный дисульфид-связанный противораковый препарат 

камптотецин и гидрофильный олиго(этиленгликоль). Прививка боковых цепей 

осуществлялась с помощью механизма передачи цепи (RAFT), для этого 

гидроксильные группы основной цепи были модифицированы с получением 

RAFT-агента. Исследования на мышах с опухолями HepG2 показали, что мицеллы 

на основе PFTB-g-(POEGMA-co-PCPTA) обладают высокой эффективность 

нацеливания на опухоль с яркой флуоресценцией в дальнем красном диапазоне и 

высокой степенью ингибирования опухоли – 50%. Авторы отмечают, что 

мономолекулярные мицеллы имеют специфическое накопление и длительное 

удерживаются в опухолях, но быстро выводятся из других органов. 

 



53 

 

 

Рисунок 20 – Структура полимера 14 [155] 

 

В другой работе [156] для синтеза полимерных щеток 15 (рисунок 21) 

используют метод «прививки на»: 1) сначала получают основную цепь методом 

поликонденсации по Судзуки, в которой есть гидроксильные группы; 2) далее в 

сополимер вводят дисульфидные связи путем этерификации Стеглиха; 3) отдельно 

получают поли(диметиламиноэтилметакрилат) методом RAFT-полимеризации с 

последующим аминолизом тиоэфирной группы; 4) затем прводят прививку 

готовых боковых цепей к основной, после чего кватернизируют иодметаном 

боковые цепи. Таким образом, был разработан мультичувствительный 

флуоресцентный зонд на основе водорастворимого сопряженного полимера 15. 

Благодаря наличию дисульфидных связей и иодидсодержащих боковых цепей 

флуоресценция зонда реагирует как на восстанавливающие соединения (тиолы), 

так и на окислительные соединения (H2O2), основанные на различных механизмах 

реакции. 
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Рисунок 21 – Структура полимера 15 [156] 

 

Методом «прививки от» по механизму ATRP были синтезированы 

полимерные щетки с поли-трет-бутилакрилатными боковыми цепями, с помощью 

протонолиза сложноэфирных групп боковых цепей был получен полимер 16 

(рисунок 22). Полимерная щетка 16, содержит большое количество карбоксильных 

групп, благодаря чему были получены анионные привитые сопряженные 

полиэлектролитно-стабилизированные магнитные наночастицы (MNPs@PFPANa). 

Авторы сообщают, что такие флуоресцентные магнитные наночастицы сохраняют 

высокую квантовую эффективность и суперпарамагнетизм после обмена лигандов. 

MNPs@PFPANa продемонстрировали хорошую эффективность загрузки 

доксорубицина и показали хорошую терапевтическую эффективность в отношении 

раковых клеток BGC-823 [157].  
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Рисунок 22 – Структура полимера 16 [157] 

 

Коллектив авторов [88] демонстрирует возможность получения 

статистических МПЩ 17 (рисунок 23) с помощью двух подходов: «прививка на» и 

«прививка от». Синтез МПЩ включает 5 стадий: 1) основную полифлуореновую 

цепь получают с помощью поликонденсации по Судзуки, содержащую 

гидроксильные группы и азидные группы; 2) по механизму полимеризации с 

раскрытием цикла были синтезированы цепи поликапролактона с тройной связью 

на конце; 3) методом «прививки на» с помощью клик-химии к группам N3 были 

привиты боковые цепи поликапролактона; 4) далее свободные гидроксильные 

группы модифицировали α-бромизобутироилбромидом; 5) «прививкой от» по 

механизму ATRP были привиты боковые цепи 

поли(олигоэтиленгликоль)монометиловый эфир метакрилат. На одной из 

полученных МПЩ показано, что она может образовывать стабилизированные 

мономолекулярные мицеллы в водном растворе диаметром около 68 нм и имеет 

квантовый выход флуоресценции 0,55. Потенциал такой МПЩ для одновременной 

визуализации клеток и доставки лекарств был дополнительно оценен in vitro, что 

подтвердило эффективное клеточное поглощение и цитотоксичность на клетках 

HeLa.  
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Рисунок 23 – Структура полимера 17 [88] 

 

Кроме основной цепи, полифлуорен также может быть введен и в боковую 

цепь. Для получения молекулярной щетки 18, PFS-r-РAA, (рисунок 24), где PFS – 

полифлуорен со стирольной группой на конце цепи, AA – акриловая кислота, 

использовали метод «прививки через». PFS был сополимеризован с трет-

бутилакрилатом (t-BuA) с помощью контролируемой полимеризации по механизму 

RAFT и ATRP с получением статистических сополимеров PFS-r-Р-t-BA). С 

помощью кислотного гидролиза были получены соответствующие амфифильные 

молекулярные полимерные щетки 18, которые в водных растворах 

самоорганизуются в фотолюминесцентные наночастицы. Было показано, что 18 

действуют как молекулярный каркас для включения пигментов. Это позволяет 

настраивать излучение через различные комбинации пигментов путем FRET 

механизма. При легировании молекулярных щеток PFS-r-РAA различными 

красителями, полученные наночастицы могли излучать преимущественно зеленый 

и красный свет, а при смешении двух наночастиц получали растворы с белой 

флуоресценцией [158].  
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Рисунок 24 – Химическая структура полимерной щетки 18 [158] 

 

1.6. Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

При анализе литературы по МПЩ, содержащим полифлуореновую цепь, 

было найдено: 1) основную цепь получают поликонденсацией по Судзуки, состав 

которой можно легко варьировать тем самым настраивая флуоресценцию; 2) метод 

«прививки от» является самым частым способом прививки боковых цепей; 3) 

наиболее часто используемым механизмом полимеризации боковых цепей 

является ATRP; 4) возможность комбинирования различных методов синтеза для 

получения МПЩ; 5) одна и та же структура может использоваться в различных 

приложениях за счет своих уникальных свойств, например, возможность 

кватернизации в случае с полидиметиламиноэтилметакрилатом, образование 

унимолекулярных мицелл в водных растворах, наличия FRET механизма и т.д. 

Таким образом, МПЩ на основе сополифлуоренов являются перспективными 

агентами доставки гидрофобных лекарств, в том числе – противоопухолевых 

препаратов для фотодинамической тераностики, а также удобным инструментом 

для флуоресцентной биовизуализации. 

Для получения наноконтейнеров на основе молекулярных щеток необходимо 

синтезировать структуры, обладающие амфифильными свойствами. Так как 
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полифлуорен является гидрофобным полимером, то в качестве боковых цепей 

нужно использовать гидрофильные полимеры, например, поли(метакриловую 

кислоту). Меняя структуру боковых цепей, а также длину, можно настраивать 

морфологию молекулярных щеток и свойства, образуемых ими наночастиц. 

Использование полифлуоренов в качестве основной цепи, наделяет полимерные 

щетки таким важным свойством, как люминесценция, квантовый выход которой 

зависит, как от структуры основной цепи, так и строения и длины боковых цепей.  

В литературе много работ посвящено полифлуореновым щеткам, с 

поликатионными или нейтральными боковыми цепями. Нам удалось найти только 

одну работу по синтезу полифлуореновых щеткок с боковыми цепями 

полианионной природы (поли(акриловая кислота)) [157]. В то же время, 

полианионы обладают меньшей токсичностью для клеток, поскольку не разрушают 

мембрану, в отличие от поликатионных структур. Кроме этого, поликислоты 

являются pH-чувствительными полимерами, растворимость которых в воде можно 

регулировать, изменяя pH среды. Стоит отметить, что в большинстве работ по 

исследованию полифлуореновых щеток недостаточно внимания уделяется синтезу 

таких структур, и изучению их конформационных характеристик.  

Исходя из вышеизложенного, в рамках диссертационной работы 

представлялось важным получить полимерные щетки с полифлуореновой 

основной цепью и боковыми цепями поли(метакриловой кислоты) методом 

«прививки от» с использованием механизма ATRP и AGET ATRP. Исследовать 

влияние степени функционализации и длины основной цепи макроинициатора на 

гидродинамические характеристики амфифильных полимерных щеток; изучить 

люминесцентные характеристики полимерных щеток, варьируя состав основной 

цепи; исследовать возможность применения данных объектов на практике. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1 Характеристика исходных веществ, материалов и их подготовка 

 

Реагенты: 2,7-дибромфлуорен (97%, Aldrich), 3-бромпропан-1-ол (98%, 

Aldrich), 6-бромгексан-1-ол (97%, Aldrich), третбутиламмоний бромид (99%, 

Aldrich), 2-бромизобутирил бромид (98%, Aldrich), 3,4-дигидро-2H-пиран (97%, 

Acros), п-толуолсульфо кислота (98%, Aldrich), трифенилфосфин (99%, Aldrich), 

9,9-диоктилфлуорен-2,7-диборной кислоты-бис(1,3-пропандиоловый) эфир (97%, 

Aldrich), тетракис(трифенилфосфит)палладия (Pd(PPh3)4, 99,99%, Aldrich), 

трикаприлметиламмоний хлорид (Aliquat 336, Aldrich), пинаколиновый эфир 

фенилбороновой кислоты (97%, Aldrich), пара-бромэтокси бензол (98%, Aldrich), 

триэтиламин (99%, Aldrich), 4,4-динонил-2,2-бипиридил (dNbpy, 97%, Aldrich), 

N,N,N′,N′′,N′′-пентаметилдиэтилентриамин (PMDETA, 98%, Aldrich), 1,1,4,7,10,10-

гексаметилтриэтилентетрамин (HMTETA, 97%, Aldrich), CuCl (99%, Aldrich), CuBr 

(99%, Aldrich), CuCl2 (97%, Aldrich), 2-этилгексаноат олова (II) (Sn(EH)2, 92.5‒

100.0%, Aldrich), гидроксид натрия (ХЧ, Вектон), гидроксид калия (ХЧ, Вектон), 

хлорид натрия (ХЧ, Вектон), сульфат натрия безводный (ХЧ, Вектон), карбонат 

калия (ХЧ, Вектон), иодид калия (99%, Aldrich), гидрид кальция (99.9%, Aldrich), 

металлический натрий (Вектон) использовали без предварительной очистки. Трет-

бутилметакрилат (ТБМА, 98%, Sigma-Aldrich) перегоняли в вакууме. 

Трифторуксусную кислоту (99%, Aldrich) очищали перегонкой. QuadraSil MP, 20-

100 micron (Alfa Aesar). 2,7-дибром-9-(2-этилгексил)-9H-карбазол и 4,7-дибром-

2,1,3-бензотиадиазол ранее были синтезированы в лаборатории №14 ИВС РАН. 

Растворители: тетрагидрофуран (ТГФ, хч, Вектон) сушили при нагревании 

безводным гидридом кальция, затем перегоняли под вакуумом. Анизол (99%, 

Aldrich), толуол (ЧДА, Вектон) сушили при нагревании металлическим натрием, 

затем перегоняли в токе аргона дважды. Хлористый метилен (ХЧ, Вектон), 

хлороформ (ХЧ, Вектон), диэтиловый эфир (ХЧ, Вектон), петролейоный эфир (ХЧ, 
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Вектон), этилацетат (ХЧ, Вектон), диметилсульфоксид (ХЧ, Вектон), метиловый 

спирт (ХЧ, Вектон) использовали без предварительной очистки. 

 

2.2. Синтез мономеров 

2.2.1. Синтез 2,7-дибром-9,9-бис(3-гидроксипропил)флуорена (ФлПрOH) 

 

Схема синтеза: 

 

 

В трехгорлую колбу взвешивают 3,86 г (11,9 ммоль) 2,7-дибромфлуорена и 

0,76 г (2,3 ммоль) ТБАБ и растворяют в 60 мл диметилсульфоксида (ДМСО), 

пропуская через раствор аргон, смесь перемешивают в течение 30 минут. Затем 

добавляют 10 мл 50%-го раствора NaOH. Реакционную массу нагревают до 85°С и 

в течение 20 минут добавляют по каплям 4 мл (45,2 ммоль) 3-бромпропан-1-ол. 

После окончания реакции смесь выливают в воду, экстрагируют этилацетатом, 

отгоняют растворитель. Полученный продукт очищают перекристаллизацией из 

хлороформа. Выход: 60%. 1H ЯМР (ДМСО-d6, 400 MГц) δ = 7.8 (д, 2H), 7.6 (с, 2H), 

7.5 (д, 2H), 4.2 (т, 2H), 3.1 (кв, 4H), 2.0 (т, 4H), 0.6 (м, 4H). 

 

2.2.2. Синтез 2-((6-бромгексил)окси)тетрагиро-2H-пирана 

 

Схема синтеза: 
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5,1 мл (39,0 ммоль) 6-бром-1-гексанола и 5,4 мл (62,1 ммоль) 3,4-дигидро-2H-

пирана растворяют в 100 мл ТГФ при комнатной температуре, затем по каплям 

добавляют 50 мг (0,25 ммоль) п-толуолсульфокислоты в 10 мл ТГФ. Время реакции 

4 часа. После окончания реакции растворитель удаляют при пониженном давлении, 

и затем смесь продуктов очищают с помощью колоночной хроматографии (элюент: 

петролейный эфир/этилацетат 20/1). Выход 80%. ЯМР 1H NMR (CDCl3, 400 МГц) δ 

4.59 (дд, 1H), 3.88 (м, 1H), 3.76 (м, 1H), 3.56 – 3.48 (м, 1H), 3.46 – 3.37 (м, 3H), 1.93 

– 1.39 (м, 14H). 

 

2.2.3. Синтез 2,2'-(((2,7-дибром-9H-флуорен-9,9-диил)бис(гексан-6,1-

диил))бис(окси))бис(тетрагидро-2H-пирана) (ФлГексОДГП) 

 

Схема синтеза: 

 

 

1,0 г (3,09 ммоль) 2,7-дибромфлуорена, 1,73 г (30,9 ммоль) KOH, и 51 мг 

(0,309 ммоль) KI растворяют при перемешивании в 10 мл ДМСО при 60 °C в 

атмосфере аргона. Затем в реакционную смесь медленно добавляют 1,8 г (6,8 

ммоль) 2-((6-бромгексил)окси)тетрагиро-2H-пирана в 5 мл ДМСО и проводят 

реакцию в течение суток. После охлаждения полученную реакционную массу 

экстрагируют системой этилацетат/вода. Органическую фазу концентрируют и 

очищают с помощью колоночной хроматографии (элюент: петролейный 

эфир/этилацетат 1/15). Выход: 58%. ЯМР 1H (CDCl3, 400 МГц) δ 7.54 (д 2H), 7.49 – 

7.44 (м, 4H), 4.53 (дд, 2H), 3.87 – 3.79 (м, 2H), 3.69 – 3.60 (м, 2H), 3.52 – 3.43 (м, 2H), 

3.33 – 3.24 (м, 2H), 1.97 – 1.89 (м, 4H), 1.86 – 1.76 (м, 2H), 1.74 – 1.65 (м, 2H), 1.60 – 

1.48 (м, 8H), 1.48 – 1.38 (м, 4H), 1.20 – 1.06 (м, 8H), 0.66 – 0.55 (м, 4H). 
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2.3. Синтез мультицентровых макроинициаторов 

2.3.1. Синтез полимеров серии Р-ОН 

 

Схема синтеза: 

 

 

В стеклянную круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником 

и адаптером с отводом для ввода проб и вакуумным краном, загружают навески 

0,5704 г (0,001 моль) 9,9-диоктилфлуорен-2,7-диборной кислоты-бис(1,3-

пропандиоловый) эфира, 0,4400 г (0,001 моль) ФлПрОН, 5 мг трифенилфосфина. 

Для удаления кислорода систему трижды вакуумируют и продувают аргоном. В 

перчаточном боксе взвешивают 0,005 г катализатора Pd(0)[PPh3]4 и добавляют в 

колбу. Установку для синтеза вновь трижды вакуумируют и продувают аргоном. 

Затем в систему вводят с помощью шприца через септу в адаптере раствор 20 мг 

трикаприлметиламмоний хлорида в 1,5 мл анизола, 14,5 мл анизола, 10 мл раствора 

2М K2CO3 (раствор в бидистилированной воде). Реакцию проводят в 

микроволновом реакторе CEM Discover SP при температуре 98°С и мощности 80 

Вт (Режим: SPS mode, ΔT=5°С). Спустя 90 минут в систему с помощью шприца 

добавляют раствор 0,012 г (3 мол.%) пинаколинового эфира фенилбороновой 

кислоты в 1 мл анизола и продолжают реакцию при 95°С. Через час к реакционной 

массе добавляют 200 мкл (3 мол.%) пара-бромэтокси бензола в 1 мл анизола и ведут 

реакцию еще 90 минут.  

Растворы K2CO3, трикаприлметиламмоний хлорида и анизола продувают 

аргоном в течение часа перед добавлением в систему. 
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Раствор пропускают через слой силикагеля (QuadraSil MP, 20-100 micron, 

metal scavenger) для удаления палладиевого катализатора. Далее полимер 

выделяют осаждением в метиловый спирт, и отделяют на фильтре Шотта, 

промывая 4 раза метанолом, водой и снова метанолом, сушат в вакууме при 50С. 

Полимер дополнительно очищают переосаждением. Для этого полимер растворяют 

в 3-4 мл ТГФ и медленно добавляют к 50 мл метанола при активном 

перемешивании. Осажденный полимер снова фильтруют, промывая метанолом, а 

затем сушат в вакууме при 50С. Выход сополифлуорена после очистки составлял 

80%. 

 

2.3.2. Синтез мультицентровых макроинициаторов МИ1 и МИ2 

 

Схема синтеза: 

 

 

В 24 мл сухого ТГФ растворяют 0,470 г Р-ОН, затем добавляют 1,41 мл (10,1 

ммоль) триэтиламина. Для получения макроинициатора МИ2 добавляют KI (0,006 

ммоль). Реакционную массу перемешивают в атмосфере аргона, охлаждая на 

ледяной бане. Далее прибавляют по каплям 0,94 мл (7,6 ммоль) 2-бромизобутирил 

бромида, реакционную смесь перемешивают в течение 24 часов при комнатной 

температуре. После окончания реакции смесь фильтруют от соли, отгоняют 

растворитель, оставляя около 5 мл, и осаждают в метиловый спирт. Полученный 

полимер отделяют на фильтре Шотта, промывая метанолом несколько раз. 

Полимер дополнительно очищают переосаждением. Для этого полимер растворяют 

в 3-4 мл ТГФ и медленно добавляют к 50 мл метанола при активном 
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перемешивании. Осажденный продукт снова отделяют на фильтре Шотта, 

промывая метанолом, а затем сушат в вакууме при 50С. 

Синтез мультицентровых макроинициаторов МИ3-6 осуществлялся в три 

стадии. Первая стадия аналогична получению сополимера Р-ОН, в состав которых 

входит ФлГексОДГП (). Для сополимера МИ4 была введена добавка 1 мол.% 9-(2-

этилгексил)карбазола, для МИ5 и МИ6 – 1 и 10 мол.% 2,1,3-бензотиадиазола 

соответственно. 

Вторая стадия – снятие пиранильной защиты (описание синтеза представлено 

в разделе 2.3.3). 

Третья стадия синтеза аналогична синтезу из раздела 2.3.2, с добавлением 

большого избытка KI. 

 

2.3.3. Снятие пиранильной защиты 

 

Схема синтеза: 

 

 

20 мг полимера с защищенными гидроксильными группами растворяют в 

смеси 180 мл ТГФ и 20 мл метанола. Раствор нагревают до 60 °C, после чего 

добавляют 1,2 мл 12M HCl. Реакцию проводят в течение 6 ч. По окончании реакции 

раствор концентрируют, твердый осадок растворяют в небольшом количестве ТГФ 

и осаждают метанолом. Полимер сушат в вакуумной сушилке при 50°C. 
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2.4. Синтез полимерных щеток с боковыми цепями поли-трет-

бутилметакрилата (ПФ-прив-ПТБМА) методом «прививки от» 

 

2.4.1. Синтез полимерных щеток по механизму ATRP 

 

Схема синтеза: 

 

 

Макроинициатор и лиганд взвешивают в колбу Шленка и растворяют в 

анизоле. Затем к раствору добавляют трет-бутилметакрилат (ТБМА). Колбу 

закрывают резиновой септой и реакционную массу дегазируют тремя циклами 

замораживания-вакуумирования-размораживания. После этого на замороженную 

реакционную массу под аргоном добавляют медный катализатор. Затем повторяют 

цикл замораживания-вакуумирования-размораживания несколько раз. После 

дегазации колбу заполняют аргоном и проводят реакцию на магнитной мешалке 

при нагревании.  

Перед добавлением в систему анизол и ТБМА продувают аргоном в течение 

часа.  

По окончании реакции смесь охлаждают и разбавляют ТГФ. Затем из 

раствора удаляют катализатор с помощью колоночной хроматографии на оксиде 

алюминия (активированном, нейтральном). Полученный раствор концентрируют и 

осаждают смесью MeOH/вода (10/2, об/об). Выпавший осадок отфильтровывают и 

промывают той же смесью. Полученный продукт сушили в вакууме при 50°C.  
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Температура полимеризации, объем растворителя, соотношение реагентов, 

использованные при проведении синтеза по механизму ATRP приведены в главе 3 

(таблица 2).  

Синтез аналогичен для всех макроинициаторов. 

 

2.4.2. Синтез по механизму AGET ATRP 

 

Макроинициатор и каталитический комплекс (смесь соли меди и лиганда) 

взвешивают в колбу Шленка. Колбу закрывают септой и трижды вакуумируют-

заполняют ароном систему. Далее через септу вводят анизол. После растворения и 

образования комплекса, также через септу вводят ТБМА. Затем в реакционную 

смесь вносят аликвоту раствора в анизоле восстановитель. Реакцию проводят при 

нагревании и постоянном перемешивании.  

Перед добавлением в систему анизол, ТБМА и раствор восстановителя 

продувают аргоном в течение часа.  

Выделение полимерной щетке аналогично (раздел 2.4.1). 

Температура полимеризации, объем растворителя, соотношение реагентов, 

использованные при проведении синтеза по механизму AGET ATRP приведены в 

главе 3 (таблица 2). 

Синтез аналогичен для всех макроинициаторов. 

 

2.5. Получение полимерных щеток с боковыми цепями 

поли(метакриловой кислоты) (ПФ-прив-ПМАК) 

 

Схема синтеза: 
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В круглодонной колбе 0,1 гр ПФ-прив-ПТБМА растворяют в 2,5 мл 

хлористого метилена. Затем к раствору добавляют 0,8 мл трифторуксусной 

кислоты. Реакцию проводят при комнатной температуре в течение 24 часов. По 

окончании реакции упаривают растворитель. Затем полученный остаток 

промывают большим количеством хлористого метилена, после чего сушат под 

вакуумом. Далее полимер растворяют в спирте и/или воде и проводят диализ в воде 

в течение 2 суток для полного удаления трифторуксусной кислоты. Полимер 

выделяют с помощью лиофильной сушки. 

 

2.6. Выделение боковых цепей ПТБМА из ПФ-прив-ПТБМА 

 

Навеску ПФ-прив-ПТБМА (60 мг) растворяют в ТГФ (8,8 мл), затем 

добавляют 16 мл 5% метанольного раствора КОН. Реакцию проводят в стеклянной 

емкости с винтовой крышкой при 90°С в течение 4 дней. По окончании реакции, 

раствор упаривают на водяной бане, высаживают в подкисленную воду. 

Полученные полимер отделяют на фильтре Шотта, промывая водой до 

нейтральной реакции промывных вод. Полимер сушат при 50ºС в вакууме. 

 

2.7. Приготовление наночастиц ПФ-прив-ПМАК пустых и 

нагруженных куркумином 

 

Образец ПФ-прив-ПМАК растворяют в воде, раствор фильтруют с помощью 

шприцевого фильтра. Предварительно готовят этанольные растворы куркумина 

различной концентрации. К растворам (2 мл) полимерной щетки одинаковой 

добавляют по 50 мкл этанольного раствора куркумина различной концентрацией. 

Полученные растворы обрабатывают ультразвуком в течение 1 минуты. 
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2.8. Методы исследования синтезированных образцов привитых 

сополифлуоренов 

 

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе Bruker AC-400 (400,1 МГц) 

относительно сигналов растворителя (DMSO-d6, CDCl3). 

Спектры поглощения УФ-видимой области записывали на спектрофотометре 

Shimadzu UV-1900. 

Спектры фотолюминесценции и квантовые выходы измеряли на 

спектрофлуорофотометре Shimadzu RF-6000. 

Кинетику реакции изучали с помощью газового хроматографа Shimadzu GC-

2010Plus. Определение конверсии мономера: аликвоту (10 мкл) отбирали из 

реакционной смеси, разбавляли ТГФ (200 мкл) и анализировали с помощью 

газового хроматографа. В качестве внутреннего стандарта использовали анизол. 

ИК-Фурье спектры записывали на приборе Shimadzu IRAffinity-1S с 

использованием приставки Quest Single ATR (Specac), алмазная призма, диапазон 

7800–400 см-1. 

Термогравиметрический анализ (ТГА) проводили на TG 209 F1 Libra от 

Netzsch путем нагревания образцов (2 мг) до 800 °С со скоростью 20°С/мин в 

атмосфере аргона. 

Дифференциальную сканирующую калориметрию (ДСК) исследовали на 

DSC 204 F1 Phoenix фирмы Netzsch путем двукратного нагрева образцов от 30 до 

300°С со скоростью 10°С/мин в атмосфере аргона. 

Молекулярно-массовые характеристики исходных МИ, полимерных щеток и 

выделенных из них боковых цепей определяли с помощью эксклюзионной 

жидкостной хроматографии (ЭЖХ). ЭЖХ-анализ образцов проводили, используя 

хроматографический комплекс Agilent-1260 Infinity, оборудованный двумя 

колонками с сорбентом PLgel MIXED-C (размеры колонок 7.5х300 мм, размер 

частиц 5 мкм). Режим элюирования изократический, элюент – ТГФ, скорость 

потока элюента 1,0 мл/мин, температура 40°C. Молекулярно-массовые 

характеристики образцов определяли по данным рефрактометрического и 
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вискозиметрического детекторов в комбинации с детектором по светорассеянию, 

что позволяет не использовать калибровочные стандарты и получать правильные 

значения молекулярных масс для разветвленных полимеров. Молекулярно-

массовые характеристики выделенных из молекулярных щеток линейных боковых 

цепей определяли методом ЭЖХ с использованием полистирольных стандартов. 

Процессы самоорганизации в растворах привитых амфифильных 

сополимеров были изучены методами динамического рассеяния света на установке 

Photocor Complex (Photocor Instruments Inc., Россия). Источником света служил 

диодный лазер Photocor-DL (мощность от 5 до 30 мВт, длина волны λ = 632,8). 

Калибровку приборa проводили по бензолу (RV = 2.32·10-5 см-1). Корреляционную 

функцию интенсивности рассеянного света получали с помощью коррелятора 

Photoсor-PC2 с числом каналов 288 и обрабатывали с помощью программного 

обеспечения Dynal S. Опыты проводили при температуре 21,0ºС. В качестве 

растворителя использовали этанол (плотность ρ = 0,790 г/см3, динамическая 

вязкость n0 = 1,11 сП и показатель преломления n0 = 1,359). Растворы фильтровали 

через полиамидные фильтры Chromafil Xtra PA c диаметром пор 0,45 мкм. 

Инкремент показателя преломления измеряли на рефрактометре Refractometer RA 

– 620 (КЕМ, Япония).  
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Глава 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

В ходе выполнения диссертационной работы методом «прививки от» были 

синтезированы амфифильные полимерные щетки с полифлуореновой основной 

цепью и боковыми цепями поли(метакриловой кислоты) (ПФ-прив-ПМАК). С этой 

целью были получены мультицентровые макроинициаторы (МИ), различающиеся 

степенью функционализации, длиной и составом основной цепи. Далее проведена 

полимеризация трет-бутилметакрилата (ТБМА) по механизму ATRP и AGET 

ATRP от различных макроинициаторов и изучены ММ характеристики этих 

полимеров. Целевые амфифильные молекулярные щетки были получены путем 

снятия трет-бутильной защиты в боковых цепях полимерных щеток под 

действием трифторуксусной кислоты. 

 

3.1. Получение мультицентровых макроинициаторов 

 

Мультицентровые макроинициаторы МИ1 и МИ2 были получены в три 

стадии. Сначала был синтезирован мономер 2,7-дибром-9,9-бис(3-

гидроксипропил) флуорен (ФлПрOH) при помощи реакции алкилирования 3-

бромпропан-1-олом положения С9 2,7-дибромфлуорена, которое активировалось 

50% раствором NaOH. Реакцию проводили в ДМСО, в качестве катализатора 

межфазного переноса использовался ТБАБ. Согласно методике, приведенной в 

статье [21], очистку ФлПрOH проводят с помощью колоночной хроматографии на 

силикагеле, где в качестве элюента использовалась смесь петролейный 

эфир/этилацетат (1:1). Однако таким способом не удалось полностью очистить 

продукт от примесей. Мономер ФлПрOH дополнительно очищали 

перекристаллизацией из хлороформа, которую проводили 2-3 раза до образования 

светло-бежевого порошка. Выход реакции составил 60%. Методом ЯМР 1Н 

спектроскопии была определена структура ФлПрOH (рисунок 25). 
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Рисунок 25 –ЯМР 1Н спектр 2,7-дибром-9,9-бис(3-гидроксипропил) 

флуорена (ФлПрOH) 

 

Были проведены попытки синтеза мономера ФлПрOH с использованием 

более дешевого 3-хлорпропан-1-ола. Однако выход реакции оказался в 2 раза ниже, 

чем при проведении синтеза с бромпроизводным, и составил 30%. Это связано с 

тем, что Br-алкилы активнее Cl-алкилов. 

Следующей стадией было получение сополифлуорена (P-OH) с боковыми 

гидроксильными группами методом поликонденсации по Судзуки в 

микроволновом реакторе в стандартных условиях: 2М K2CO3, органический 

растворитель, aliquat (катализатор межфазного переноса), трифенилфосфин и 

Pd(0)[PPh3]4. Был проведен ряд экспериментов по подбору оптимального 

растворителя. При использовании в качестве органического растворителя толуола, 

реакционная масса, спустя небольшой промежуток времени от начала синтеза, 

начинала мутнеть, а при охлаждении мономер с гидроксильными группами 

выпадал в осадок. Это может свидетельствовать о том, образующийся полимер 

выпадает в осадок в менее полярном растворителе. В анизоле (более полярный 

растворитель, чем толуол) также наблюдалось выпадение осадка при охлаждении 
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до комнатной температуры, однако на протяжении всего синтеза раствор оставался 

прозрачным. Синтез проводился в несколько этапов: сначала в течении нескольких 

часов происходил рост молекулярной массы, а затем через равные промежутки 

времени были добавлены концевые группы (пинаколиновый эфир фенилбороновой 

кислоты и пара-бромэтоксибензол). По окончании реакции из реакционной массы 

удалили анизол, а затем разбавили ТГФ. Для эффективного удаления Pd-

катализатора, полученный раствор пропускали через колонку с силикагелем 

(QuadraSil MP), содержащим меркаптогруппы, после чего раствор 

концентрировали и осаждали метанолом. Структура полученного сополимера была 

подтверждена методом 1Н ЯМР спектроскопии (рисунок 26).  

 

 

Рисунок 26 –ЯМР 1Н спектр поли-9,9-бис(3-гидроксипропил)-альт-9,9-

бис(диоктил)флуорена (P-OH) 

 

Заключительной стадией синтеза мультицентровых макроинициаторов МИ1 

и МИ2 является модификация сополифлуорена P-OH 2-бромизобутирил бромидом. 

Синтез проводился по уже известной методике [21] в сухом ТГФ, так как 2-
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бромизобутирил бромид взаимодействует с водой. В качестве акцептора 

выделяющегося HBr использовали триэтиламин. Полученный макроинициатор 

МИ1 имел степень функционализации (СФ) равную 75%. Нами был проведен 

повторный синтез мультицентрового макроинициатора МИ2 в тех же условиях, но 

с небольшим количеством KI, что привело к повышению степени 

функционализации до 92%. Причиной этого эффекта, вероятно, является участие 

KI в равновесной реакции образования 2-бромизобутирил иодида, гораздо более 

реакционноспособного по сравнению с 2-бромизобутирил бромидом. Степени 

функционализации МИ1 и МИ2 были определены с помощью ЯМР 1Н 

спектроскопии из соотношения интегральных интенсивностей ароматических 

протонов и протонов бромэфирных групп (4СН3) (рисунок 27). 

 

 

Рисунок 27 –ЯМР 1Н спектры макроинициаторов МИ1 и МИ2 
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Кроме этого, была предпринята попытка разработки другого синтетического 

пути получения мультицентрового макроинициатора со степенью 

функционализации равной 100%. С этой целью модификацию гидроксильной 

группы 2-бромизобутирил бромидом проводили до получения сополимера в 

аналогичных условиях, описанных ранее. Реакция ФлПрOH с 2-бромизобутирил 

бромидом проходила с выходом равным 53%. Структура полученного 2,7-дибром-

9,9-[3-(2-бром-2-метил-пропионилокси)-пропил] флуорена (ФлПрOBr) была 

описана методом ЯМР 1Н спектроскопии (рисунок 28). 

 

 

Рисунок 28 –ЯМР 1Н спектр 2,7-дибром-9,9-[3-(2-бром-2-метил-

пропионилокси)-пропил] флуорена (ФлПрОBr) 

 

В ходе следующей стадии, синтез сополимера проводили по реакции Судзуки 

в стандартных условиях, однако реакционная масса быстро приобрела темную 

окраску, что свидетельствует о переходе катализатора в неактивную форму, и при 

выделении (высаживании в метанол) полимера обнаружено не было. Возможно, в 
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ходе синтеза происходит гидролиз сложноэфирной группы с выделением 2-бром-

2-метилпропионовой кислоты, которая отравляет катализатор.  

Следующим этапом работы была разработка синтеза мультицентровых 

макроинициаторов с большей длиной цепи, чем было получено ранее (примерно 

20·103, г/моль). Для получения более длинной основной цепи необходимо защитить 

гидроксильные группы мономера для последующего введения его в реакцию 

поликонденсации по Судзуки. В противном случае при росте полимерной цепи, а 

значит и увеличении числа гидроксильных групп, происходит постепенное 

агрегирование основной цепи, препятствующее ее дальнейшему росту. Для 

получения 2,2'-(((2,7-дибром-9H-флуорен-9,9-диил)бис(гексан-6,1-

диил))бис(окси))бис(тетрагидро-2H-пирана) (ФлГексОДГП) была проведена 

защита гидроксильной группы 6-бром-гексан-1ола 3,4-дигидро-2H-пираном, и 

проведена реакция алкилирования по методике описанной ранее. Структура 

полученного ФлГексОДГП была описана методом ЯМР 1Н спектроскопии 

(рисунок 29). 

 

 

Рисунок 29 – ЯМР 1Н спектр 2,2'-(((2,7-дибром-9H-флуорен-9,9-

диил)бис(гексан-6,1-диил))бис(окси))бис(тетрагидро-2H-пирана) (ФлГексОДГП) 
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Синтез мультицентрового макроинициатора МИ3 проводили в 3 стадии: 1) 

синтез полифлуорена с защищенными гидроксильными группами реакцией 

поликондансации по Судзуки, 2) снятие пиранильной защиты в кислой среде; 3) 

модификация гидроксильных групп α-бромизобутироил бромидом в присутствии 

избытка иодида калия. Степень функционализации определяли ранее описанным 

методом, ЯМР 1H спектр МИ3 приведен на рисунке 30. На спектре видно, что при 

использовании в реакции избытка KI степень функционализации близка к 100%.  

 

 

Рисунок 30 –ЯМР 1Н спектр макроинициатора МИ3 

 

Поскольку полимер МИ3 получается с достаточно большой молекулярной 

массой, после модификации ОН-групп происходило частичное загеливание 

раствора. Для решения этой проблемы была проведена очистка 

высокомолекулярной фракции дробным осаждением. С помощью ЭЖХ было 

показано (рисунок 31), что дробное осаждение эффективно удаляет 

агрегированную часть.  
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Рисунок 31 – Хроматограмма сополимера МИ3 до и после очистки 

 

Несмотря на это, такая молекулярная масса оказывается критичной для 

дальнейшего получения полимерных щеток, поскольку макроинициатор 

достаточно долго растворяется. Для того, чтобы устранить загеливание раствора, в 

цепь макроинициатора МИ4 вводили 1 мол.% карбазол-содержащего сомономера. 

Ранее в литературе было показано, что введение в цепь полифлуорена 3,6-дибром-

9-этил-9H-карбазола приводит к подавлению образования агрегатов за счет 

формирования изгибов полимерной цепи с прерыванием π-π-сопряжения [159]. 

Нами в качестве карбазол-содержащего сомономера был выбран 2,7-дибром-9-(2-

этилгексил)-9H-карбазол (ЭГКЗ), введение которого не вызывает изгибов 

полифлуореновой цепи и позволяет сохранить π-π-сопряжение, определяющее 

люминесцентные свойства как макроинициатора, так и полимерных щеток на его 

основе. При этом подавление образования агрегатов было достигнуто за счет 

объемной разветвленной алкильной группы в положении 9 карбазольного 

фрагмента.  

Синтез МИ4 аналогичен получению МИ3. Из-за того, что в основную цепь 

был введен всего 1 мол.% ЭГКЗ на ЯМР 1H спектрах характерных сигналов не 

удалось выделить. СФ определена аналогичным методом, описанным ранее 

(рисунок 32).  
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Рисунок 32 –ЯМР 1Н спектр макроинициатора МИ4 

 

Молекулярно-массовые характеристики сополимеров МИ3 и МИ4 

представлены в таблице 1. Добавление ЭГКЗ приводит как к снижению 

среднечисленной молекулярной массы МИ4, так и к лучшей растворимости, по 

сравнению с МИ3. 

Кроме этого, была предпринята попытка получить мультицентровой 

макроинициатор с еще большей молекулярной массой. Для этого на первой стадии 

(поликонденсация по Судзуки) в качестве первой концевой группы вводилось 

бифункциональное соединения, вместо монофункционального. После проведения 

третьей стадии полимер был склонен к еще большему агрегированию, чем 

сополимер МИ3. Фракционирование полимера от высокомолекулярной фракции не 

давало удовлетворительных результатов, поскольку даже после очистки образец 

продолжал агрегировать в растворе. Таким образом, был сделан вывод, что данный 

метод получения макроинициатора не подходит, и в дальнейшем он не был 

использован. 

Известно, что полифлуорены имеют синюю люминесценцию. В то же время, 

для задач, связанных с биовизуализацией, синие люминофоры не очень 

желательны в качестве оптических маркеров вследствие автофлуоресценции 

клеток, тогда как зеленые люминофоры гораздо более привлекательны для этих 
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целей [160]. Поэтому была поставлена задача получить амфифильные полимерные 

щетки, обладающие зеленой люминесценцией. Этого можно добиться за счет 

введения зеленого люминофора в состав основной цепи. В качестве такого 

люминофора был выбран 2,1,3-бензотиадиазол (БТ), который в составе 

сополифлуореновой цепи за счет переноса энергии дает зеленую люминесценцию. 

Однако, стоит отметить, что в статьях, где использовался БТ речь шла о пленках, а 

не о растворах, что также было учтено [161].  

Было получено два макроинициатора МИ5 и МИ6, которые содержат в 

составе основной цепи 1 и 10 мол.% БТ соответственно. Синтез аналогичен 

получению сополимеров МИ3 и МИ4. Из-за малого содержания БТ в основной 

цепи МИ5 на спектрах ЯМР 1H эти сигналы невозможно выделить (рисунок 33), 

для сополимера МИ6 наличие БТ можно увидеть по сигналам 8,0-8,1 м.д. (рисунок 

34).  

 

Рисунок 33 –ЯМР 1H спектр МИ5, содержащий 1 мол.% БТ 
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Рисунок 34 –ЯМР 1H спектр МИ6, содержащий 10 мол.% БТ  

 

Стоит отметить, что введение избытка KI на последней стадии также 

приводило к практически 100% СФ, однако при растворении полимеры частично 

агрегировали, что так же решалось дробным осаждением. Поскольку в четырех 

случаях происходило частичное загеливание сополимеров в растворе, в 

дальнейшей работе было решено уйти от добавления больших количеств KI. 

Вероятно, приближение к 100% СФ приводит к агрегации сополифлуоренов, в том 

числе и за счет увеличения длины цепи. В отличие от МИ3, сополимеры МИ5 и 

МИ6 после дополнительной очистки растворялись гораздо лучше, вероятно, это 

связано с тем, что состав основной цепи разбавлен включением в нее БТ. СФ 

определялась аналогичным методом, описанным ранее.  

Молекулярно-массовые характеристики сополимеров МИ1-6, определенные 

методом ЭЖХ с детектором по светорассеянию, представлены в таблице 1.  
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Таблица 1 – Молекулярно-массовые характеристики МИ1 и МИ2 

Образец Mn·10-3, г/моль Mw/Mn СФ, % 

МИ1 21,0 1,50 75 

МИ2 20,4 1,46 92 

МИ3 53,7 1,52 99 

МИ4 29,6 2,05 99 

МИ5 75,7 1,54 99 

МИ6 27,4 2,33 99 

 

3.2. Получение полимерных щеток ПФ-прив-ПТБМА 

 

В начале была предпринята попытка получения полимерной щетки с поли-

трет-бутилметакрилатными боковыми цепями (ПФ-прив-ПТБМА) методом 

«прививки через». Для этого на мономере ФлПрОBr, содержащим бром эфирную 

группу, был полимеризован трет-бутилметакрилат (ТБМА) по механизму ATRP. 

Полученный макромономер был охарактеризован с помощью ЭЖХ: Mn = 17,8·103 

г/моль, Mw = 19,0·103 г/моль, Mw/Mn = 1,1. Для получения полимерной щетки была 

проведена реакция поликонденсации по Судзуки в стандартных условиях. Однако 

после проведения синтеза, полимер не удавалось выделить. Вероятно, это связано 

с недостатками данного метода прививки, а именно низкая концентрация 

функциональных групп, стерические затруднения, возникающие из-за длинных 

боковых цепей. Для преодоления трудностей в дальнейшем, возможно, нужно 

получать макромономеры с меньшей степенью полимеризации боковых цепей. В 

данной работе ввиду возникших сложностей при проведении поликонденсации 

этот метод далее не использовался.  

Для прививки поли-трет-бутилметакрилатных боковых цепей к 

мультицентровым макроинициаторам МИ1-6 был использован метод «прививки 

от» с помощью механизмов ATRP или AGET ATRP. В таблице 2 представлены 

условия синтеза всех полимерных щеток с боковыми цепями поли-трет-

бутилметакрилата на различных макроинициаторах и их молекулярно-массовые 
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характеристики. Для синтеза было использовано три вида катализатора: CuCl, 

CuBr, CuCl2; три вида лигандов: 4,4'-динонил-2,2'-бипиридил (dNbpy), 

1,1',4,7,10,10'-гексаметилтриэтилентетрамин (HMTETA), N,N,N′,N′′,N′′-

пентаметилдиэтилентриамин (PMDETA); растворитель для синтеза – анизол (для 

полимера ПФ-прив-ПТБМА. Конверсию мономера определяли методом газовой 

хроматографии или весовым методом. 

В ходе работы варьировалось мольное соотношение инициирующая 

группа/мономер и продолжительность процесса с целью получения полимерных 

щеток с разной длинной боковых цепей. Условия синтеза и молекулярно-массовые 

характеристики полимерных щеток приведены в таблице 2. 
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Таблица 2 – Условия проведения синтеза и молекулярно-массовые характеристики 

ПФ-прив-ПТБМА 

МИ 
№ 

п/п 

МИ/ТБМА/СuXn/ 

L/Sn(EH)2 
СuXn L 

К-во р-

ля  

T, 

°C 
t, ч 

a, 

% 
m 

M
n
·10

-3
, 

г/моль 
M

w
/M

n
 

МИ1 

1 1/50/1/3/0 

CuCl dNbpy 

33 об.% 80 

24 85 42 170 2,4 

2 1/50/1/3/0 4 67 33 140 2,1 

3 1/100/1/3/0 1 21 21 200 2,0 

4 1/100/1/3/0 1,3 37 37 180 2,4 

5 1/200/1/3/1 

CuCl
2
 dNbpy 

2,2 53 106 250 1,9 

6 1/200/1/3/1 2,8 68 136 290 1,8 

7 1/200/1/3/1 3,5 71 142 400 1,7 

8 1/200/1/3/1 4,2 76 152 500 1,8 

МИ2 

9 1/200/1:2,1/0 
CuCl 

dNbpy 20 об.% 80 

2 5 10 44 2,0 

10 1/200/1:2,1/0 1 29 58 290 2,0 

11 1/200/1:2,1/1 CuCl
2
 2 50 100 640 2,0 

МИ3 

12 1/200/1/1,1/0 
CuCl 

HMTETA 
20 об.% 

60 

4 18 36 350 1,9 

13 1/200/1/1,1/0 2 25 50 550 2,0 

14 1/300/1/1,2/0 CuBr 
20 об.% 

3 22 66 890 1,9 

15 1/300/1/2,2/1 CuCl
2
 dNbpy 2,2 32 96 2600 1,5 

МИ4 
16 1/300/1/2,2/1 

CuCl
2
 dNbpy 20 об.% 60 

2 24 72 1050 1,6 

17 1/300/1/2,2/1 2,5 35 105 1800 1,5 

МИ5 

18 1/180/1/1,2/0 CuCl 

PMDETA 

20 об% 

+1 мл  

N-МП 

60 

3 47 84 1900 2,2 

19 1/200/1/1,2/0 CuBr 
20 об% 

+ 5 об.% 
2,5 26 52 2400 1,5 

20 1/300/1/2,2/1 
CuCl

2
 dNbpy 20 об.% 

2 33 99 2500 1,5 

21 1/300/1/2,2/1 1 14 42 790 1,9 

МИ6 
22 1/300/1/2,2/1 

CuCl
2
 dNbpy 20 об.% 60 

2 17 51 530 1,7 

23 1/300/1/2,2/1 3 40 120 1170 2,2 

а – конверсия мономера, %;  

m – теоретическая степень полимеризации, определенная с помощью конверсии и 

соотношения МИ/ТБМА при условии 100% прививки боковых цепей; 

Растворитель – во всех случаях полимеризацию проводили в среде анизола, кроме 

п.19 (20 об% толуол + 5 об% анизол). 
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В качестве основного катализатора для выполнения работы был выбран CuCl 

для галогенообмена между атомом брома на макроинициаторах и атомом хлора, 

что позволяет понизить скорость роста цепи, так как константа активации спящих 

цепей с участием хлора (рисунок 11) меньше, чем брома, поэтому инициирование 

определяется отщеплением брома, а рост цепи – за счет отщепления хлора, как 

скорость лимитирующая стадия. В качестве лиганда был выбран dNbpy, который 

хорошо солюбилизирует образующийся комплекс в гидрофобном растворителе, 

анизоле, за счет длинных алкильных хвостов. Данный лиганд обеспечивает 

оптимальные константы активации и дезактивации для метакрилатов [162]. Чем 

больше константа активации, тем больше скорость роста цепи. Для полимеризации 

по ATRP необходимо проводить синтез в инертной атмосфере, чтобы не допустить 

окисление катализатора. Для этого в колбу Шленка сначала загружают те вещества, 

которые не реагируют с кислородом воздуха, затем реакционную массу дегазируют 

методом охлаждение-откачка-нагревание и только потом вносят на поверхность 

замороженной реакционной массы CuCl в атмосфере аргона, после чего 

повторяется процедура дегазирования. После внесения катализатора раствор 

приобретает темно-коричневый цвет, что свидетельствует об образовании 

комплекса между CuCl и dNbpy. В некоторых случаях был добавлен CuCl2 в 

систему в количестве 3 мольных % от количества CuCl для того, чтобы равновесие 

между константами активации и дезактивации установилось в самом начале 

реакции, что позволяет снизить вероятность протекания побочных процессов.  

Для оптимизации условий синтеза были опробованы и другие 

каталитические системы. Для получения образцов ПФ-прив-ПТБМА12-14 и ПФ-

прив-ПТБМА18-19 использовались системы на основе СuCl или CuBr, HMTETA 

или PMDETA.  

Кроме этого, для синтеза полимерных щеток была использована 

модификация классической ATRP, а именно AGET ATRP, где в качестве 

восстановителя использовался 2-этилгексаноат олова(II) (Sn(EH)2). Данный метод 

позволяет проводить реакцию без использования трудоемкой дегазации жидких 

реагентов.  
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Несмотря на то, что использование ЭЖХ с набором линейных полимерных 

стандартов для полимеров сложной архитектуры может быть некорректно, 

модальность и положение пиков хроматограмм позволяет сделать выводы о 

прохождении реакции. Так, для полученных образцов ПФ-прив-ПМАК 

наблюдается сдвиг в высокомолекулярную область относительно 

макроинициаторов МИ, а унимодальность хроматограммы говорит о получении 

индивидуальных полимеров. На рисунке 35 приведены хроматограммы 

полимерных щеток, полученных на сополимере МИ1. 

 

 

Рисунок 35 – Хроматограммы МИ1 и ПФ-прив-ПТБМА1-8 

 

На хроматограммах полимерных щеток ПФ-прив-ПТБМА5-8 можно увидеть 

«хвост» в низкомолекулярной области с площадью ~2% относительно основного 

пика. Причиной, вероятно, является взаимодействие полимера с материалом 

колонки, которое усиливается с ростом плотности прививки и длины боковой цепи 

[117]. Для полимерных щеток, полученных на МИ2, наблюдается аналогичная 

картина.  

Стоит отметить, что при степени полимеризации боковых цепей ТБМА выше 

100 на МИ1 и МИ2, для соответствующей полимерной щетки ПФ-прив-ПМАК 
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наблюдается хорошая растворимость в воде. Амфифильные полимерные щетки с 

более короткими боковыми цепями растворяются в этаноле. Для образцов, 

полученных на других макроинициаторах, растворимость в воде появляется и при 

меньших степенях полимеризации боковых цепей (выше 50), что, вероятно, может 

быть связано с более плотной прививкой.  

Ранее было упомянуто, что сополимер МИ3 из-за своей высокой 

молекулярной массы, склонен к агрегации. Поэтому на хроматограммах (рисунок 

36) для двух образцов можно наблюдать «плечо» в высокомолекулярной области, 

что может говорить о небольшой степени межщеточной сшивки [117]. Стоит 

отметить, что именно для ПФ-прив-ПМАК12 и ПФ-прив-ПМАК15, у 

предшественников которых есть такое «плечо», отмечается низкая растворимость 

в этаноле. По прошествии некоторого времени образец ПФ-прив-ПТБМА15 

(полимер с наибольшей молекулярной массой и более выраженным «плечом») стал 

хуже растворяться в органических растворителях. Вероятно, такие результаты 

могут быть связаны с условиями проведения синтеза. Поскольку комплекс 

CuCl/HMTETA хуже растворяется в анизоле, соль CuCl была заменена на CuBr, 

чтобы улучшить контроль синтеза [163]. Однако добиться более длинных цепей 

таким способом не удавалось, вероятно из-за высокой чувствительности 

каталитического комплекса к следовым количествам кислорода. Для получения 

полимерных щеток с более длинными боковыми цепями был использован 

механизм менее чувствительный к примесям – AGET ATRP. В качестве 

восстанавливающего агента был выбран Sn(EH)2, который хорошо растворяется в 

анизоле. Были повторены условия синтеза, как для ПФ-прив-ПТБМА11, за 

исключением соотношения инициатор/мономер, а именно было использовано 

1/300 для получения полимерной щеки с длинными боковыми цепями (таблица 2). 

В ходе первого синтеза при 80ºС произошло загеливание реакционной массы 

меньше, чем через час. Поэтому было решено снизить температуру синтеза до 60ºС.  
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Рисунок 36 – Хроматограммы МИ3 и ПФ-прив-ПТБМА12-15 

 

Стоит отметить, что аналогичные условия синтеза для сополимера МИ4 

привели к получению двух образцов ПФ-прив-ПТБМА16-17, у которых не 

наблюдается высокомолекулярного «плеча». Амфифильная полимерная щетка 

ПФ-прив-ПТБМА, с более длинными боковыми цепями, обладает хорошей 

растворимостью в воде. Хроматограммы приведены на рисунке 37. 

 

 

Рисунок 37 – Хроматограммы МИ4 и ПФ-прив-ПТБМА16-17 
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На макроинициаторе МИ5 было получено четыре образца, хроматограммы 

которых представлены на рисунке 38. Образцы, полученные классической ATRP с 

использованием в качестве лиганда PMDETA, имеют уширенную хроматограмму. 

Вероятно, это может быть связано с высокой молекулярной массой 

макроинициатора МИ5 и худшим контролем синтеза. Однако соответствующая 

амфифильная полимерная щетка ПФ-прив-ПМАК18 обладает достаточно хорошей 

растворимостью в воде. Переход к условиям AGET ATRP привело к получению 

полимерных щеток с более однородными хроматограммами. Полимерные щетки 

ПФ-прив-ПМАК20-21 недостаточно хорошо растворяются в спирте и 

нерастворимы в воде. Скорее всего это связано с недостаточной длиной боковых 

цепей ПФ-прив-ПМАК21 и слишком большой молекулярной массой ПФ-прив-

ПМАК20. 

 

 

Рисунок 38 – Хроматограммы МИ5 и ПФ-прив-ПТБМА18-21 

 

Полимерные щетки ПФ-прив-ПТБМА22-23 были синтезированы на 

макроинициаторе МИ5, особенностью которого является содержание в основной 

цепи 10 мол.% БТ. Хроматограммы полученных образцов представлены на рисунке 

39. Показано, что хроматограммы унимодальны, и, следовательно, получены 

индивидуальные полимеры. Образец ПФ-прив-ПТБМА23 получен с большой 



89 

 

молекулярной массой, и в ходе очистки от примесей наблюдалось частичное 

загеливание образца. Агрегированная часть была отброшена. На хроматограмме 

видно небольшое «плечо» в высокомолекулярной области. Как ранее было указано, 

что это может быть результатом межщеточной сшивки. Необходимо отметить, что 

соответствующие амфифильные полимерные щетки практически не растворяются 

в спирте или воде, а только набухают. Вероятно, это связано с тем, что при 

введении 10 мол.% БТ в основную цепь, количество реакционных центров для 

прививки уменьшается, а, соответственно, плотность прививки достаточно низкая. 

В случае ПФ-прив-ПТБМА22 (имеет более короткие боковые цепи) этот факт 

может быть решающим при растворимости соответствующего амфифильного 

полимера. Плохая растворимость образца ПФ-прив-ПМАК23 возможно связана со 

склонностью к загеливанию его полимера-предшественника. В данной работе эти 

образцы далее не изучались.  

 

 

Рисунок 39 – Хроматограммы МИ6 и ПФ-прив-ПТБМА22-23 

 

Для изучения кинетики процесса полимеризации ТБМА был выбран 

инертный растворитель – анизол, который является стандартом для газовой 

хроматографии. Пробы реакционной массы по 10 мкл собирали с интервалами от 

десятка минут до часа, начиная от момента добавления CuCl и разбавляли в 200 
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мкл ТГФ. Было обнаружено, что продолжительность синтеза значительно меньше 

и не превышает 5 часов.  

На рисунке 40 приведены кинетические кривые первого порядка для синтеза 

щеток ПФ-прив-ПТБМА2-4. 

 

  

а б 

 

в 

Рисунок 40 – Зависимости ln([M]0/[M]t) от времени t:  

а) МИ/ТБМА/СuCl/dNpy/ = 1/50/1/3 в 33 об.% анизола;  

б) МИ/ТБМА/СuCl/dNpy/ = 1/100/1/3 в 33 об.% анизола;  

в) МИ/ТБМА/СuCl/dNpy/ = 1/100/1/3 в 33 об.% анизола 

 

Видно, что эти зависимости выходят на плато, это связано с уменьшением 

концентрации активных радикальных центров. И может быть следствием 

протекания реакций обрыва цепи или результатом того, что в реакционной массе 

накапливается двухвалентная медь и равновесие смещается в сторону спящих 

активных центров. Мы полагаем, что верным является последнее объяснение, так 

как без отбора проб конверсия мономера была выше за то же время. Накопление 
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двухвалентной меди, то есть отравление катализатора, могло произойти из-за 

внесения небольшого количество кислорода через шприц, с помощью которого 

происходил отбор проб. Получение полимерной щетки ПФ-прив-ПТБМА4 

проходило без добавления в реакционную массу CuCl2. Вероятно, это позволило 

повысить конверсию мономера из-за более медленного появления избытка 

двухвалентной меди в ходе реакции при отборе проб. 

Кинетика полимеризации ТБМА в условиях механизма AGET ATRP с 

добавлением Sn(EH)2 в качестве восстановителя была изучена на макроинициаторе 

МИ2. Как видно на рисунке 41, кинетический график в полулогарифмических 

координатах линеен, что свидетельствует об отсутствии необратимых реакций 

обрыва цепи, но имеется индукционный период, равный 11 минутам, который 

вероятно соответствует времени восстановления комплекса Cu(II) в Cu(I).  

 

 

Рисунок 41 – Зависимость ln([M]0/[M]t) от времени t при полимеризации в 

растворе (20 об.%) ТБМА в анизоле по механизму AGET ATRP, 

МИ2/ТБМА/CuCl2/dNbpy/Sn(EH)2 = 1:200:1:2,1:1 

 

Для определения молекулярно-массовых характеристик боковых цепей 

полимерных щеток и плотности прививки был проведен гидролиз полимерной 

щетки ПФ-прив-ПТБМА3 по сложноэфирной связи, соединяющей основную и 

боковые цепи, с целью выделения поли-трет-бутилметакрилатных боковых 

цепей. Отделение боковых цепей от основной осуществлялось по ранее 
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разработанным в лаборатории №14 ИВС РАН условиям гидролиза в закрытой 

системе, которые позволяют гидролизовать сложноэфирную группу, 

соединяющую основную и боковые цепи, не вызывая омыления сложноэфирных 

групп боковых цепей. В случае полифлуореновых щеток для прохождения 

гидролиза требовалось 4 дня. Хроматограммы полимерной щетки ПФ-прив-

ПТБМА3 и боковых цепей приведены на рисунке 42.  

 

Рисунок 42 – Хроматограммы ПФ-прив-ПТБМА3 и выделенных боковых 

цепей после гидролиза 

 

Плотность прививки (ПП) боковых цепей определяется отношением 

теоретической среднечисленной молекулярной массы боковой цепи к 

экспериментальной. Теоретическая молекулярная масса (Mn
теор) – это произведение 

конверсии мономера (а), определенной в ходе изучения кинетики, мольного 

содержания мономера (n), взятого на одну инициирующую группу 

макроинициатора и молекулярной массы ТБМА (MМТБМА = 142,2 г/моль). 

Экспериментальная молекулярная масса (Mn
эксп) выделенных боковых звеньев 

определяется методом ЭЖХ. На ПФ-прив-ПТБМА3 показано, что плотность 

прививки составляет 70%, поскольку среднечисленная молекулярная масса 

боковых цепей, определенная методом ЭЖХ по полистирольным стандартам, 

меньше теоретической Mn
теор (таблица 3).  
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Таблица 3 – Данные ЭЖХ для определения плотности прививки боковых цепей 

Mn·10-3, г/моль 

ПФ-прив-

ПТБМА3 

M
w
/M

n
 МИ:ТБМА а, % 

Mn
теор∙10-3, 

г/моль 

Mn
эксп∙10-3, 

г/моль 

M
w
/M

n 

б.ц. 

Плотность 

прививки 

74,4 1,4 1:100 21 3,0 4,3 1,4 0,7 

 

3.3. Получение амфифильных полимерных щеток ПФ-прив-ПМАК 

 

Для получения амфифильных щеток с боковыми цепями поли(метакриловой 

кислоты) (ПФ-прив-ПМАК) был проведен кислотный гидролиз (протонолиз) 

трет-бутильных групп боковых цепей безводной трифторуксусной кислотой в 

мольном соотношении 1:10. 

Реакцию проводили в хлористом метилене в течение суток. В ходе 

протонолиза полимер выпадал в осадок, что косвенно свидетельствует об 

образовании гидрофильного полимера, который нерастворим в хлористом 

метилене. Данная реакция протекает практически нацело, благодаря выделению 

изобутилена, что смещает равновесие в сторону продукта реакции – амфифильной 

полимерной щетки. Стоит отметить, что не все полученные щетки были 

растворимы в воде, однако растворимы в спиртах (метиловом и этиловом).  

Снятие трет-бутильной защиты с боковых цепей полимерных щеток ПФ-

прив-ПТБМА контролировалось методами ИК- и ЯМР спектроскопии (рисунки 43 

и 44 соответственно). При сравнении ИК-спектров ПФ-прив-ПТБМА и ПФ-прив-

ПМАК видно, что в ПФ-прив-ПМАА не наблюдается двух полос (1366 см-1 и 1391 

см-1), соответствующие деформационным колебаниям третичной бутильной 

группы, и появляется широкая полоса, характерная для гидроксильной группы 

(3190 см-1). Наблюдается появление полосы валентного колебания, 

соответствующей связи С=О карбоксильной группы (1712 см-1), что также может 

свидетельствовать о снятии трет-бутильной защиты с ПФ-прив-ПТБМА. В 

спектре ЯМР 1Н сигнал протонов трет-бутильной группы исчезает при переходе 

от ПФ-прив-ПТБМА к ПФ-прив-ПМАА, и появляется уширенный сигнал при 12,4 

м.д., отвечающий водородным связям за счет карбоксильных групп. 
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Рисунок 43 – ИК-спектры ПФ-прив-ПТБМА и ПФ-прив-ПМАК 

 

 

Рисунок 44 –ЯМР 1Н спектры ПФ-прив-ПТБМА и ПФ-прив-ПМАК 
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3.4. Исследование свойств синтезированных полимеров 

 

3.4.1. Спектральные характеристики 

 

Поскольку полимерные щетки, полученные на макроинициаторах МИ1-

МИ4, имеют одинаковые спектральные характеристики, рассмотрим вид спектров 

поглощения и флуоресценции на примере одной серии полимеров.  

Для сравнения спектральных характеристик макроинициаторов и 

полимерных щеток были приготовлены растворы двух концентраций, 

разбавленный (1,7·10-5 г/мл) и концентрированный (3,3·10-4 г/мл). Для 

разбавленного раствора (рисунок 45а) наблюдается наибольшая интенсивность 

люминесценции сополимера МИ. Интенсивность люминесценции 

полифлуореновых щеток при концентрации растворов 1,7·10-5 г/мл гораздо ниже, 

вероятно вследствие того, что эффективная концентрация излучающего 

полифлуорена понижается с включением в структуру полимерных щеток 

нелюминесцирующих боковых цепей. Следует отметить, что оптическая плотность 

полосы поглощения ароматических фрагментов также снижается при переходе от 

МИ к ПФ-прив-ПТБМА и ПФ-прив-ПМАК (рисунок 46), что объясняется 

уменьшением массовой доли полифлуорена в полимерных щетках по сравнению с 

МИ.  

На рисунке 45б видно, что при увеличении концентрации растворов до 

3,3·10-4 г/мл наблюдается концентрационное тушение макроинициатора МИ, 

вызванное агрегацией его макромолекул. Прививка боковых цепей поли-трет-

бутилметакрилата предотвращает образование агрегатов, что повышает 

интенсивность люминесценции при той же концентрации раствора. Для 

амфифильной структуры ПФ-прив-ПМАК интенсивность снижается 

незначительно, вероятно, за счет образования межмолекулярных водородных 

связей на боковых цепях поли(метакриловой кислоты).  
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Рисунок 45 – Спектры фотолюминесценции растворов МИ и ПФ-прив-

ПТБМА в хлороформе и ПФ-прив-ПМАК в этаноле с концентрациями  

а) 1,7·10-5 г/мл и б) 3,3·10-4 г/мл 

 

 

Рисунок 46 – УФ-спектры поглощения растворов МИ и ПФ-прив-ПТБМА в 

хлороформе и ПФ-прив-ПМАК в этаноле с = 0,017 мг/мл 

 

Длина боковых цепей влияет на растворимость в воде, поэтому для 

некоторых полимерных щеток структуры ПФ-прив-ПМАК возможно было снять 

спектры водных растворов (рисунок 47). При сравнении полимерных щеток в 

разных растворителях видно, что для водных растворов характерен батохромный 

сдвиг для всех полос в среднем на 7 нм, вероятно, за счет сольватохромного 

эффекта боковых цепей.  
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Рисунок 47 – Нормализованные спектры фотолюминесценции для 

спиртового раствора ПФ-прив-ПМАК12 и водного раствора ПФ-прив-ПМАК13 

 

На примере водного раствора полимерной щетки ПФ-прив-ПМАК13 показан 

эффект концентрационного тушения (рисунок 48). Видно, что увеличение 

концентрации раствора полифлуореновой щетки приводит сначала к росту 

интенсивности люминесценции, а затем к ее резкому падению, вероятно за счет 

концентрационного тушения. 

 

  

а б 

Рисунок 48 – а) Спектры фотолюминесценции растворов ПФ-прив-ПМАК13 

при разных концентрациях; б) влияние концентрации раствора ПФ-прив-ПМАК13 

на интенсивность люминесценции 
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Были определены относительные и абсолютные значения квантовых выходов 

флуоресценции (КВ) сополимеров МИ1-3, и полимерных щеток на их основе. Для 

определения относительных КВ в качестве стандарта был использован сульфат 

хинина в 1н растворе серной кислоты. Расчет проводился по формуле 5, 

представленной в литературном обзоре: 

QX = (As/Ax)(Fx/Fs)(nx/ns)
2QS (5) 

Определенные значения абсолютных и относительных КВ представлены в 

таблице 4. Растворы готовили с достаточно низкой оптической плотностью, 

поскольку идеальное поглощение для измерений флуоресценции находится в 

пределах от 0,05 до 0,04 [38].   
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Таблица 4 – Значения КВ сополимеров МИ, ПФ-прив-ПТБМА и ПФ-прив-ПМАК 

Образец КВ Растворитель Mn·10-3 г/моль Mw/Mn 

Определение КВ относительным методом 

Сульфат хинина - 

стандарт 
0,55 1 н р-р H2SO4   

МИ1 0,61 Хлороформ 21 1,5 

МИ2 0,64 Хлороформ 204 1,6 

ПФ-прив-ПТБМА1 0,75 Хлороформ  170 2,4 

ПФ-прив-ПМАК1 0,68 Этанол   

ПФ-прив-ПТБМА2 0,77 Хлороформ 140 2,1 

ПФ-прив-ПМАК2 0,64 Этанол   

ПФ-прив-ПТБМА3 0,64 Хлороформ 200 2,0 

ПФ-прив-ПМАК3 0,71 Этанол   

ПФ-прив-ПТБМА5 0,73 Хлороформ 250 1,9 

ПФ-прив-ПМАК5 0,72 Этанол   

ПФ-прив-ПТБМА8 0,77 Хлороформ 500 1,8 

ПФ-прив-ПМАК8 0,69 Этанол   

ПФ-прив-ПТБМА9 0,86 Хлороформ 44 2,0 

ПФ-прив-ПМАК9 0,70 Этанол   

ПФ-прив-ПТБМА11 0,74 Хлороформ 640 2,0 

ПФ-прив-ПМАК11 0,69 Этанол   

Определение КВ абсолютным методом 

МИ3 0,37 Хлороформ 54 1,5 

ПФ-прив-ПТБМА12 0,58 Хлороформ  350 1,9 

ПФ-прив-ПМАК12 0,54 Этанол   

ПФ-прив-ПТБМА13 0,52 Хлороформ 550 2,0 

ПФ-прив-ПМАК13 0,28 Вода   

ПФ-прив-ПТБМА14 0,52 Хлороформ 890 1,9 

ПФ-прив-ПМАК14 0,16 Вода   

ПФ-прив-ПТБМА15 0,39 Хлороформ 2600 1,5 

ПФ-прив-ПМАК15 0,38 Этанол   

 

Несмотря на разницу значений КВ, определенных двумя методами, общая 

тенденция сохраняется: при прививке боковых цепей ПТБМА величина квантового 

выхода возрастает по сравнению с МИ, если сравнивать значения, определенные в 
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хлороформе, в котором растворяется как МИ, так и ПФ-прив-ПТБМА. Как 

упоминалось ранее, это связано с тем, что прививка боковых цепей препятствует 

образованию агрегатов макромолекул. Для амфифильных полимерных щеток 

серии ПФ-прив-ПМАА в этаноле наблюдается незначительное падение КВ в 

пределах погрешности измерения.  

Анализ значений КВ в водных растворах показывает, что для ПФ-прив-

ПМАК13 и ПФ-прив-ПМАК14 наблюдается их сильное снижение по сравнению с 

полимерами-предшественниками. Это говорит о том, что в водной среде могут 

образовываться агрегаты, тушащие люминесценцию. Это объяснение 

подтверждается тем, что величина КВ в воде уменьшается с ростом длины боковых 

цепей при переходе от ПФ-прив-ПМАК13 к ПФ-прив-ПМАК14. 

Известно, что введение небольшого количества БТ в основную 

полифлуореновую цепь способствует изменению цветности люминесценции с 

синей на зеленою. Необходимо отметить, что данное утверждение верно для 

пленок на основе этих сополифлуоренов [161]. На рисунке 49 представлены 

спектры фотолюминесценции раствора и пленки МИ5  

 

Рисунок 49 – Нормализованные спектры фотолюминесценции раствора в 

хлороформе и пленки, отлитой из толуола, МИ5 
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Как ранее было указано, что введение БТ в сополифлуорен влияет на 

цветность в пленке. Действительно, спектр флуоресценции раствора сополимера 

МИ5 имеет как полосы излучения для флуорена, так и характерную полосу БТ. 

Спектр флуоресценции пленки показывает полный перенос энергии на БТ. 

Вероятно, это связано с тем, что при переходе из раствора в состояние пленки 

происходят конформационные изменения, снижается скручивание флуореновых 

звеньев и происходит их «укладка», что способствует переносу энергии с флуорена 

на БТ. Координаты цветности раствора и пленки МИ5 составляют (0,27; 0,25 – 

фиолетовый) и (0,37; 0,58 – зеленый) соответственно. 

Спектры флуоресценции ПФ-прив-ПТБМА18 и ПФ-прив-ПМАК18 (выбор 

образца обусловлен хорошей растворимостью в воде) представлены на рисунке 50.  

 

Рисунок 50 – Нормализованные спектры флуоресценции ПФ-прив-

ПТБМА18 и ПФ-прив-ПМАК18, содержащих в основной цепи 1 мол.% БТ 

 

Показано, что для амфифильной полимерной щетки в водном растворе 

наблюдается увеличение интенсивности флуоресценции полосы БТ, что 

достаточно сильно влияет на цветность. На рисунке 51 представлены координаты 

цветности CIE1931, из которых видно, что при переходе от ПФ-прив-ПТБМА18, 
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имеющим фиолетовую цветность люминесценции (0,27; 0,23), ПФ-прив-ПМАК18 

в растворе дает почти белую, слегка зеленоватую флуоресценцию (0,27; 0,34). 

 

Рисунок 51 – Координаты цветности растворов ПФ-прив-ПТБМА18 в 

хлороформе и ПФ-прив-ПМАК18 в воде 

 

Таким образом, введение уже 1 мол.% БТ в основную цепь меняет цветность 

люминесценции целевых амфифильных полимерных щеток.  

 

3.4.2. Термические свойства 

 

Методом термогравиметрии (ТГ) были проанализировали образцы ПФ-прив-

ПТБМА14 и ПФ-прив-ПМАК14. Кривая разложения образца ПФ-прив-ПТБМА14 

(рисунок 52) имеет две области потери массы: 259,5°C (разрушение боковых цепей) 

и 457,5°C (разрушение основной полимерной цепи); τ5 = 242 °С, остаточная масса 

3,49%. 
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Рисунок 52 – ТГА полимерной щетки ПФ-прив-ПТБМА14 

 

Кривая разложения образца ПФ-прив-ПМАК14 (рисунок 53) имеет три 

области потери массы: 83°C (связанная с потерей влаги), 235°C (разрушение 

боковых цепей), 435°C (разрушение основная полимерная цепь). τ5 = 235°С 

(рассчитано с учетом влаги в образце), остаточная масса 10,61%. 

 

Рисунок 53 – ТГА полимерной щетки ПФ-прив-ПМАК14 

 

Температуру стеклования (Tg) полимерных щеток определяли методом 

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). Эксперименты до 200°С 
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позволили определить Tg только для образца ПФ-прив-ПТБМА14, которая 

составляет 130°С. Образец ПФ-прив-ПМАК14 содержит влагу, о чем 

свидетельствует большой эндотермический эффект 96°С, что может усложнить 

процесс определения Tg. 

В таблице 5 представлены температуры стеклования, определенные и для 

других образцов. 

 

Таблица 5 – Температуры стеклования полимерных щеток ПФ-прив-ПТБМА 

Образец № Tg, °С Mn, 10-3 г/моль Mw/Mn 

ПФ-прив-ПТБМА1 116 170 2,4 

ПФ-прив-ПТБМА2 114 140 2,1 

ПФ-прив-ПТБМА3 116 200 2,0 

ПФ-прив-ПТБМА4 116 180 2,4 

ПФ-прив-ПТБМА5 118 250 1,9 

ПФ-прив-ПТБМА6 118 290 1,8 

ПФ-прив-ПТБМА7 119 400 1,7 

ПФ-прив-ПТБМА8 120 500 1,8 

ПФ-прив-ПТБМА14 130 890 1,9 

Линейный ПТБМА [164] 99 35 1,2 

Образцы ПФ-прив-ПТБМА1-8 получены на МИ1, образец ПФ-прив-ПТБМА14 на 

МИ3. 

 

Как видно из данных таблицы 5, температура стеклования полимерных 

щеток ПФ-прив-ПТБМА значительно выше, чем у линейного ПТБМА, и 

повышается с ростом молекулярной массы полимерных щеток. Это означает, что 

сегментальная подвижность боковых цепей ПТБМА в полимерных щетках ПФ-

прив-ПТБМА существенно ниже, чем в линейном ПТБМА. Причиной этого может 

быть только близкое друг к другу расположение большинства боковых цепей 

ПТБМА вдоль основной цепи полимерных щеток, что косвенно подтверждает 

высокую степень прививки боковых цепей в этих полимерных щетках.  
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3.4.3. Исследование взаимодействия ПФ-прив-ПМАК с куркумином 

 

Работа проведена совместно с лабораториями №16 и 24 ИВС РАН. 

В данной работе будут обсуждаться три амфифильные полимерные щетки, 

полученные на разных макроинициаторах, и, соответственно с разной степенью 

функционализации и разной длиной основной цепи. 

Поскольку ПФ-прив-ПМАК5 и ПФ-прив-ПМАК11 плохо растворимы в воде, 

но хорошо растворимы в спирте. Поэтому были приготовлены спиртовые растворы 

амфифильных полимерных щеток, 50 мкл которых было инжектировано в воду. 

Методом динамического рассеяния света были определены 

гидродинамические размеры ПФ-прив-ПМАК в водно-спиртовых растворах 

(таблица 6). Показано, что увеличение длины боковых цепей (увеличение Mn) 

приводит к увеличению размеров частиц. 

 

Таблица 6 – Гидродинамические размеры частиц ПФ-прив-ПМАК в водно-

спиртовых растворах 

Образец № 
Rh-D, 

нм 
m 

Метод ЭЖХ 

Mn ПФ-прив-ПТБМА, 10-3 г/моль Mw/Mn
 

ПФ-прив-ПМАК1 16 42 170 2,4 

ПФ-прив-ПМАК3 15 21 200 2,0 

ПФ-прив-ПМАК4 16 37 180 2,4 

ПФ-прив-ПМАК5 20 106 250 1,9 

ПФ-прив-ПМАК8 30 152 500 1,8 

Образцы получены на МИ1, Mn = 21,0*10-3 г/моль, Mw/Mn = 1,5, СФ = 75%; 

Погрешность определения Rh-D – 10%.  

m – теоретическая степень полимеризации, определенная с помощью конверсии и 

соотношения макроинициатор/мономер при условии 100% прививки боковых 

цепей. 
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Также методом динамического светорассеяния были определены 

гидродинамические размеры частиц ПФ-прив-ПМАК «пустых» и «нагруженных» 

куркумином. Показано, что для образца с низкой плотностью прививки ПФ-прив-

ПМАК5 (получена на МИ1, СФ = 75%), гидродинамический радиус Rh-D частиц 

ПФ-ПМАК5 в воде был на 20% больше вследствие агрегации, чем Rh-D, 

определенный в этаноле (таблица 7). Гидродинамический размер частиц в водном 

растворе ПФ-прив-ПМАК11 (получена на МИ2, СФ = 92%) совпадает с 

гидродинамическим радиусом Rh-D рассеивающих объектов в растворах этого 

сополимера в этаноле (таблица 7). Соответственно можно предположить, что при 

переходе из этанола в водную среду конформация ПФ-прив-ПМАК11 сохраняется, 

т.е. водные растворы ПФ-ПМАК11 также молекулярно-дисперсны, а форма 

молекул ПФ-прив-ПМАК11 приближается к форме палочкообразной мицеллы 

типа ядро–оболочка. 

 

Таблица 7 – Гидродинамические характеристики частиц «пустых» и 

«нагруженных» куркумином 

Образец СПФ-прив-ПМАК, г/дл Скуркумин, г/дл Rh-D, нм в воде 

ПФ-прив-ПМАК5 

(МИ1, СФ = 75%) 

0,022 0,002 52 

0,019 0,002 71 

0,017 0,002 71 

0,016 0,002 71 

0,014 0,002 78 

0,013 0,002 96 

«пустые» 20 

ПФ-прив-ПМАК11 

(МИ2, СФ = 92%) 

0,019 0,0038 50 

0,019 0,0025 50 

0,019 0,0013 55 

«пустые» 39 

ПФ-прив-ПМАК13 

(МИ3, СФ = 99%) 

0,02 0,005 73 

0,02 0,004 72 

0,02 0,0025 72 

0,02 0,00125 84 

«пустые» 97 

Погрешность определения Rh-D – 10%.  
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Таким образом, сопоставление данных для ПФ-ПМАК5 и ПФ-ПМАК11 

показывает, что плотность прививки боковых цепей влияет на поведение ПФ-прив-

ПМАК в воде. В таблице 7 также представлены размеры «пустых» и 

«нагруженных» мицелл в водно-спиртовых растворах с соответствующими 

концентрациями ПФ-прив-ПМАК и куркумина. 

Влияние плотности прививки проявляется и при добавлении модельного 

гидрофобного вещества куркумина в водные растворы образцов ПФ-ПМАК5 и 

ПФ-ПМАК11. В случае ПФ-ПМАК11 при добавлении куркумина увеличивается 

гидродинамический размер Rh-D рассеивающих объектов (таблица 7). 

Следовательно, куркумин снижает растворимость ПФ-ПМАК11, что приводит к 

агрегации цепей. При этом значение Rh-D не зависит от массовой доли куркумина в 

растворе, т.е. в исследованном интервале содержания куркумина степень агрегации 

в растворах ПФ-прив-ПМАК11 не изменяется, чему, вероятно, способствует 

плотная оболочка из боковых цепей поли(метакриловой кислоты). При добавлении 

небольшого количества куркумина в раствор ПФ-прив-ПМАК5 

гидродинамический радиус увеличивается в два раза, т.е. гораздо сильнее, чем в 

случае ПФ-прив-ПМАК11. Кроме того, увеличение относительного содержания 

куркумина сопровождается быстрым возрастанием размеров агрегатов, что также 

отличает поведение более редкой щетки ПФ-прив-ПМАК5 от очень плотной щетки 

ПФ-прив-ПМАК11. Таким образом, показано, что увеличение СФ 

макроинициатора, а следовательно, и плотности прививки, приводит к 

образованию унимолекулярных мицелл, как в случае с ПФ-прив-ПМАК11. 

Увеличение длины основной цепи, в случае образца ПФ-прив-ПМАК13, 

приводит к увеличению размеров частиц (таблица 7). При инкапсулировании 

гидрофобного куркумина частица «сжимается», вероятно, за счет плотной 

структуры ПФ-прив-ПМАК. 

Несомненным достоинством исследуемых мицелл являются их 

люминесцентные свойства. Были изучены спектры люминесценции растворов с 

разным соотношением ПФ-прив-ПМАК11/куркумин. Из спектров (рисунок 54) 

видно, что при образовании комплексов с куркумином происходит резкое тушение 
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люминесценции, что свидетельствует о специфическом взаимодействии 

амфифильных полифлуореновых щеток с куркумином. Кроме того, заметен 

перенос энергии люминесценции с ПФ-прив-ПМАК (синяя область) на куркумин 

(зеленая область). Причем чем выше концентрация куркумина в ПФ-прив-ПМАК, 

тем перенос значительней. Такой подход может быть косвенным доказательством 

образования комплекса люминесцирующих полимерных щеток с гидрофобным 

куркумином.  

 

Рисунок 54 – Спектры флуоресценции растворов ПФ-прив-ПМАК11, 

куркумина и комплексов на их основе 

 

3.4.4. Частицы на основе ПФ-прив-ПМАК с фталоцианином цинка 

 

Работа выполнена в сотрудничестве с кафедрой химической технологии 

органических красителей и фототропных соединений СПбГТИ(ТУ). 

Металлофталоцианины – известные красители, используемые в 

фотодинамической терапии в качестве фотосенсибилизаторов для генерации 

синглетного кислорода. Ограничением использования незамещенных 

фталоцианинов металлов является их низкая растворимость в органических 
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растворителях и нерастворимость в воде. Для повышения растворимости в 

молекулу фталоцианина вводятся различные анионные, катионные или 

незаряженные группы [165]. Известно, что одним из способов доставки 

замещенных металлофталоцианинов в раковую клетку является создание 

наномицелл, растворимых в воде и способных проникать в раковую клетку 

[166,167]. В связи с этим, нерастворимые в воде металлофталоцианины с 

пиразолсодержащими заместителями и наномицеллы на их основе представляют 

интерес [168].  

Поэтому в работе были получены частицы, нагруженные 2,9,17,23-

тетракис(3-(3,5-диметил-1Н-пиразол-1-ил)фенокси)фталоцианин цинка (ZnPcPz4), 

синтезированного на кафедре химической технологии красителей и фототропных 

соединений СПбГТИ(ТУ), а также изучена генерация синглетного кислорода 

ZnPcPz4 в составе водорастворимой ПФ-прив-ПМАК13. Структура ZnPcPz4 

представлена на рисунке 55. 

 

Рисунок 55 – Структура 2,9,17,23-тетракис(3-(3,5-диметил-1Н-пиразол-1-

ил)фенокси)фталоцианина цинка 

 

Поскольку ZnPcPz4 поглощает в красной области спектра не удалось 

получить данные об образовании частиц методом динамического светорассеяния. 

Для характеризации частиц была определена критическая концентрация 

мицеллообразования (ККМ). Для определения ККМ ПФ-прив-ПМАК13 
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исследовали спектры поглощения водных растворов, содержащих одинаковую 

концентрацию красителя 5*10–4 г/мл и концентрацию полимерной щетки ПФ-прив-

ПМАК13, варьируемую в диапазоне 2,5*10–6 ‒ 2,5*10–3 г/мл (рисунок 56). В 

качестве красителя использовали ранее упомянутый ZnPcPz4, так как его полоса 

поглощения (635 нм) не совпадает с полосой поглощения полимерной щетки (387 

нм). 

 

Рисунок 56 – Спектры поглощения ZnPcPz4 в зависимости от концентрации 

полимерной щетки ПФ-прив-ПМАК13 

 

На рисунке 57 представлена зависимость интенсивности светопоглощения 

красителя от концентрации полимера в растворе. Величина ККМ определяется 

точкой перегиба премицеллярной и постмицеллярной областей и составляет 

4,26·10-5 г/мл [169]. Наличие такой точки подтверждает образование мицелл, 

размеры которых определены в разделе 3.4.3. 
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Рисунок 57 – Зависимость оптической плотности ZnPcPz4 от концентрации 

полимерной щетки  

 

Исследование спектров поглощения частиц с ZnPcPz4 показало, что 

фталоцианин цинка присутствует в ПФ-прив-ПМАК13 частично в агрегированной 

форме, на что указывает наличие полосы при 635 нм, и частично в мономерной 

форме, на что указывает полоса при 676 нм (рисунок 58). 

 

 

Рисунок 58 – Спектр поглощения ПФ-прив-ПМАК13 «нагруженная» 

ZnPcPz4 

 

Исследование генерации синглетного кислорода в воде (рисунок 59) 

показало, что частицы генерируют синглетный кислород с низким выходом (0,03). 
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Возможная причина этого связана с тем, что фталоцианины склонны к 

образованию протонированной формы при действии кислот. Боковые цепи ПФ-

прив-ПМАК являются поликислотой. В работе [170] было продемонстрировано 

влияние протонирования на фотохимические свойства фталоцианинов и показано, 

что при протонировании фталоцианина резко падает его способность генерировать 

синглетный кислород, но значительно возрастает стабильность к фотоокислению.  

 

 

Рисунок 59 – Изучение генерации синглетного кислорода в воде 

 

Так, в полимерной частице синглетный кислород практически не 

генерируется, а при высвобождении фталоцианинового комплекса квантовый 

выход синглетного кислорода (в мономерной форме) может составлять 50-70% 

[171]. Также было показано, что фталоцианиновые агрегаты и содержащие их 

мицеллы проявляют фотодинамическую активность, в ряде случаев в синергии с 

фототермическим и оптоакустическим эффектами [167]. Поэтому низкая 

эффективность генерации синглетного кислорода фталоцианином цинка внутри 

полимерной мицеллы не ограничивает применение полимерных щеток ПФ-прив-

ПМАК в качестве наноконтейнера для доставки фталоцианина в клетки опухоли. В 

этой связи, следует также отметить работу [172], в которой конъюгаты 

фталоцианина цинка с синтезированными ранее в ИВС РАН полимерными 

щетками с основной полиимидной цепью и боковыми цепями поли(метакриловой 
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кислоты) продемонстрировали in vivo высокую эффективность и селективность 

доставки агента фотодинамической терапии в клетки карциномы желудка у крыс. 

Таким образом, можно заключить, что полимерные щетки с боковыми цепями 

поли(метакриловой кислоты) являются перспективными средствами доставки 

гидрофобных препаратов для фотодинамической терапии.  

 

3.4.5. Оценка накопления ПФ-прив-ПМАК в культуре клеток А431 

 

Работа выполнена в сотрудничестве с Институтом металлоорганической 

химии им. Г.А. Разуваева РАН и Нижегородским государственным университетом 

им. Н.И. Лобачевского.  

Целью работы было оценить: 1) накопление фотосенсибилизатора (ФС), 

вводимого в систему в виде конъюгата с ПФ-привПМАК11, в культуре опухолевых 

клеток А431; 2) возможность использования таких конъюгатов для 

биовизуализации. В качестве ФС использовали 4-

метоксифенилтетрацианопорфиразин (Pz(4-MeOPh)4(CN)4), структура которого 

представлена на рисунке 60. Порфиразин, пригодный для фотодинамической 

терапии, был загружен в подготовленные полимерные щетки. Помимо 

загруженных ПФ-прив-ПМАК11, проводили оценку накопления чистого 

порфиразина и свободных щеток. 

 

Рисунок 60 – Структура 4-метоксифенилтетрацианопорфиразина 
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В настоящем эксперименте использовалась культура клеток А431 (клетки 

эпидермоидной карциномы). Для оценки специфичного накопления в 

эксперименте использовались следующие образцы: порфиразин Pz(4-

MeOPh)4(CN)4), полимерные щетки ПФ-прив-ПМАК11, а также ПФ-прив-

ПМАК11, загруженные порфиразином. Для мониторинга накопления образцов в 

клетках А431 применялась флуоресцентная визуализация с помощью 

конфокального микроскопа.  

На рисунке 61 представлены микрофотографии клеток А431, 

инкубированные на протяжении 3 часов с порфиразином. Хорошо заметно 

накопление красителя, локализованного в околоядерной зоне клеток.  

 

 А Б В 

А431 + 

порфиразин 

   

Рисунок 61 – Микрофотографии, полученные методом конфокальной 

флуоресцентной микроскопии: Клетки А431, инкубированные на протяжении 3 

часов с порфиразином. Возбуждение на длине волны – 594 нм. Мощность лазера – 

1 %, усиление детектора – 739. А – просветное изображение; Б - флуоресцентный 

сигнал порфиразина в диапазоне 609-726 нм; В – наложение изображений А и Б. 

Размер линейки 20 нм. 

 

На рисунке 62 представлены микрофотографии клеток А431, 

инкубированных на протяжении 3 часов и 1 часа с полимерными щетками, 

загруженными порфиразином. Хорошо выражен флуоресцентный отклик чистого 

порфиразина (в диапазоне 600-735 нм). Однако не выявлено собственной синей 

люминесценции полимерных щеток во внутриклеточном пространстве.  
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 А Б В Г 

А431- ПФ-

прив-ПМАК11 

+ порфиразин 

3 ч инкубации 

    

    

А431-ПФ-прив-

ПМАК11 + 

порфиразин 

(отмытые PBS) 

3 ч инкубации 
    

А431- ПФ-

прив-ПМАК11 

+ порфиразин 

1 ч инкубации 

    

Рисунок 62 – Микрофотографии, полученные методом конфокальной 

флуоресцентной микроскопии: Клетки А431, инкубированные на протяжении 3 

часов и 1 часа с порфиразином и синими щётками. Возбуждение порфиразина на 

длине волны – 594 нм, полимерных синих щеток – 405 нм. Мощность лазера – 1%, 

усиление детектора – 739. А – просветное изображение; Б - флуоресцентный 

сигнал порфиразина в диапазоне 600-735 нм; В- флуоресцентный сигнал ПФ-

прив-ПМАК11 в диапазоне 410-500 нм; Г – наложение изображений А, Б, В. 

Размер линейки 20 нм. 

 

На рисунке 63 представлены клетки А431, инкубированные на протяжении 3 

часов со свободными ПФ-прив-ПМАК11. Хорошо виден флуоресцентный сигнал 

полимерных щеток в диапазоне 410-500 нм, причем в зонах, близко расположенных 

к клеткам. Однако, не наблюдается сколько-нибудь существенного количества 
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полимерных частиц с синей флюоресценцией внутри клеток. В то же время, 

сильная красная флюоресценция внутриклеточного пространства (рисунки 61, 62) 

свидетельствует о проникновении туда порфиразина.  

 

 А Б В 

А431 +               

ПФ-прив-

ПМАК11 

3 ч инкубации 

   

А431 +              

ПФ-прив-

ПМАК11 

(отмытые PBS) 

3 ч инкубации 
   

Рисунок 63 – Микрофотографии, полученные методом конфокальной 

флуоресцентной микроскопии: Клетки А431, инкубированные на протяжении 3 

часов с ПФ-прив-ПМАК11. Возбуждение на длине волны 405 нм. Мощность 

лазера – 1%, усиление детектора – 739. А – просветное изображение; Б – 

флуоресцентный сигнал синих щёток в диапазоне 410-500 нм; В – наложение 

изображений А, Б. Размер линейки 20 нм. 

 

Таким образом, данный эксперимент показывает возможность применения 

люминесцирующих полифлуореновых щеток ПФ-прив-ПМАК для 

биовизуализации процесса доставки гидрофобных ФС.  
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ВЫВОДЫ 

 

1. Впервые синтезированы люминесцирующие амфифильные 

полимерные щетки с основной полифлуореновой цепью и боковыми цепями 

поли(метакриловой кислоты) (ПФ-прив-ПМАК) с варьируемыми структурными 

параметрами.  

2. Предложена оптимизация микроволнового синтеза полифлуореновых 

мультицентровых макроинициаторов, состоящая в защите гидроксильных групп, 

которая позволяет существенно увеличить длину полимерной цепи на стадии 

поликонденсации. 

3. Введение звеньев 2,1,3-бензотиадиазола в состав основной цепи 

полимерных щеток позволяет сдвигать спектр их фотолюминесценции в водном 

растворе в зеленую область, предпочтительную для биовизуализации. 

4. Показано, что ПФ-прив-ПМАК способны солюбилизировать 

гидрофобные вещества: куркумин, 4-метоксифенилтетрацианопорфиразин и 

2,9,17,23-тетракис(3-(3,5-диметил-1Н-пиразол-1-ил)фенокси)фталоцианин цинка.  

5. Для нагруженных куркумином полифлуореновых щеток со степенью 

функционализации выше 90% наблюдается образование унимолекулярных 

мицелл, причем удлинение основной цепи полимерных щеток приводит к росту 

размеров мицелл. 

6. На примере культуры опухолевых клеток эпидермоидной карциномы 

(А431) показана возможность визуализации транспорта цианопорфиразинового 

агента фотодинамической терапии, солюбилизированного в полимерную щетку 

ПФ-прив-ПМАК, обладающую синей люминесценцией. 
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