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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 
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. 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 молекулярных и надмолекулярных структур.  

Амфифильные молекулярные щетки перспективны для применения в области 
биомедицины в качестве наноконтейнеров для доставки гидрофобных 
лекарственных средств в опухолевые ткани. Это определяется возможностью 
настройки размера образуемых молекулярными щетками частиц под требуемый для 
наибольшей терапевтической эффективности диапазон (не более 200 нм), 
обеспечивающий селективное проникновение и удерживание лекарства в опухоли 
(penetration and retention effect, PRE).  

Для разработки эффективных и селективных средств доставки 
противоопухолевых препаратов необходимо визуализировать как молекулы 
лекарства, так и макромолекулы носителя. Одним из наиболее перспективных 
подходов для такой визуализации является люминесцентная микроскопия. Поэтому 
особое внимание в качестве наноконтейнеров для противоопухолевых препаратов 
привлекают люминесцирующие молекулярные щетки с сопряженной основной 
цепью. В настоящей работе в качестве полимера основной цепи молекулярных 
щеток выбран полифлуорен (ПФ), что обусловлено его высокой химической 
стабильностью, гидрофобностью, определяющей сродство к гидрофобным 
соединениям, а также люминесценцией в синей области, которая не совпадает с 
красной люминесценцией агентов фотодинамической тераностики. В качестве 
полимера боковых цепей была выбрана поли(метакриловая кислота), которая 
обеспечивает достаточную растворимость молекулярных щеток в водных и водно-
спиртовых растворах, необходимую для их практического использования.  

При этом бόльшая часть исследований полифлуореновых молекулярных 
щеток ставит акцент на использовании их в биомедицинских приложениях, а 
оптимизации условий синтеза и изучению конформационных свойств этих структур 
со сложной архитектурой 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-
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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; 
• Оптимизация синтеза полимерных щеток с основной ПФ цепью и боковыми 
цепями поли-трет-бутилметакрилата (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 
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; 
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• 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 карциномы 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); 
• 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 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 
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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.). 

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. 

 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность выбранной темы, сформулированы 

цели и задачи работы, определена научная новизна и практическая значимость 
полученных результатов, изложены основные положения, выносимые на защиту. 

 
ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 
Обзор содержит анализ люминесцентных свойств π-сопряженных полимеров, а 

также возможностей их биомедицинских применений. Рассмотрены современные 
подходы к синтезу сополифлуоренов, а также молекулярных щеток на их основе. 
Детально проанализированы процессы прививки боковых цепей на полимерные 
цепи разной природы, в том числе с помощью радикальной полимеризации с 
переносом атома (ATRP). Представлены результаты применения этих подходов для 
синтеза полимерных щеток с полифлуореновыми основными цепями, а также 
проанализированы области их потенциального практического применения. В 
заключительной части обзора формулируется постановка задач работы. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Глава включает описание методик получения исходных полифлуореновых 
макроинициаторов, синтеза привитых сополимеров с основной полифлуореновой 
цепью и полиметакрилатными боковыми цепями с использованием классической 
ATRP и AGET ATRP, исследования кинетики полимеризации и определения 
молекулярно-массовых характеристик синтезированных полифлуореновых щеток. 
Приводится описание методики загрузки гидрофобных веществ в полимерные 
наночастицы.  

 
ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
3.1. Получение мультицентровых макроинициаторов 

 
В работе с помощью поликонденации по Судзуки в условиях микроволнового 

синтеза было получено 6 мультицентровых полифлуореновых макроинициаторов 
(МИ), содержащих инициирующую α-бромэфирную группу. Синтезированные МИ 
различались как длиной основной цепи, так и составом (Рисунок 1): 

 

 
Рисунок 1 – Синтезированные макроинициаторы. 

 
Увеличение длины линкеров в положении 9 флуоренового звена при переходе 

от МИ1−2 к МИ3 позволяет сделать реакционные центры макроинициатора 
стерически более доступными и, тем самым, повысить эффективность роста 
боковых цепей по механизму ATRP. Введение 1 мол.% 9-(2-этилгексил)карбазола в 
полимерную цепь МИ4 препятствует образованию агрегатов макромолекул в 
растворе, улучшая, таким образом, растворимость по сравнению с МИ3. Для 
изменения цветности люминесценции были получены образцы МИ5 и МИ6, 
содержащие 1 и 10 мол.% 2,1,3-бензотиадиазола (БТ) соответственно.  

Для получения МИ с более длинной цепью (МИ3−6) по сравнению с МИ1−2 в 
качестве сомономера использовался 2,7-дибром-9,9-ди(6-гидроксигексил)флуорен с 
тетрагидропиранильной защитой гидроксильных групп. Применение 
тетрагидропиранильной защиты позволяет избежать агрегации макромолекул, 
вызванной образованием водородных связей. 

Степень функционализации (СФ) образцов МИ инициирующими 2-
бромизобутиратными группами определяли по данным спектроскопии ЯМР 1Н. Для 
МИ1, где при модификации не использовался в реакции KI, СФ составила 75%. 
Добавление KI увеличивает СФ до 92% (для МИ2). Добавление большого избытка KI 
приводит к СФ 99%. Среднечисловая молекулярная масса (Mn) синтезированных 
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образцов, согласно данным ЭЖХ, лежит в пределах 20000÷75000 г/моль, индекс 
полидисперсности (Mw/Mn) составил 1.5÷2.3. Молекулярно-массовые характеристики 
МИ представлены в таблице 1. 

 

Таблица 1 – Молекулярно-массовые характеристики сополимеров МИ1−6 

Образец № M
n
·10

-3
, г/моль M

w
/M

n
 СФ, % 

МИ1 21 1,5 75 

МИ2* 20 1,5 92 

МИ3** 54 1,5 99 

МИ4** 30 2,0 99 

МИ5** 76 1,5 99 

МИ6** 27 2,3 99 
* На последней стадии синтеза добавлено каталитическое количество KI; 
** На последней стадии синтеза добавлен избыток KI. 

 
Прививку ПТБМА на сополимерах МИ осуществляли методом «прививка от». 

Полимеризацию боковых цепей проводили с помощью двух механизмов: 
классическая ATRP и AGET ATRP. В качестве катализаторов были использованы 
комплексы Cu(I) (для ATRP) и Cu(II) (для AGET ATRP) с различными лигандами: 4,4'-
динонил-2,2'-бипиридил (dNbpy), 1,1,4,7,10,10-гексаметилтриэтилентетрамин 
(HMTETA), 1,1,4,7,7-пентаметилдиэтилентриамин (PMDETA). Для проведения 
полимеризации в условиях AGET ATRP применяли в качестве восстановителя 2-
этилгексаноат олова(II). 

Для получения амфифильных полимерных щеток с боковыми цепями ПМАК 
был проведен безводный кислотный гидролиз (протонолиз) ПФ-прив-ПТБМА. 

Общая схема синтеза приведена на Рисунке 2. 
 

 

Рисунок 2 – Схема синтеза амфифильных полифлуореновых щеток с 
боковыми цепями поли(метакриловой кислоты). 

 
3.2. Синтез ПФ-прив-ПМАК на макроинициаторах МИ1-6 и их 

молекулярно-массовые характеристики 
 
ATRP является эффективным методом получения полимерных щеток 

благодаря быстрому инициированию и хорошему контролю реакции. Это позволяет 
прививать боковые цепи, обладающие узким молекулярно-массовым 
распределением.  

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 меньше, чем с участием брома, поэтому инициирование 
определяется отщеплением брома, а рост цепи – отщеплением хлора. В качестве 
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лиганда был выбран dNbpy, который повышает растворимость образующегося 
комплекса в гидрофобном растворителе, анизоле, за счет длинных алкильных 
заместителей. Данный лиганд обеспечивает оптимальные константы активации и 
дезактивации для метакрилатов. Чем больше константа активации, тем больше 
скорость роста цепи. Для полимеризации, протекающей по механизму ATRP, 
необходимо проводить синтез в инертной атмосфере, чтобы не допустить окисление 
катализатора. Условия синтеза и молекулярно-массовые характеристики 
полимерных щеток приведены в таблице 2. 

 
Таблица 2 – Условия синтеза ПФ-прив-ПТБМА и данные ЭЖХ 

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 8900 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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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 с лигандами 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. 

Данные ЭЖХ для полимеров сложной архитектуры использовали для 
определения модальности и степени прохождения 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 3а приведены хроматограммы 
полимерных щеток, полученных на макроинициаторе МИ1. 

 

  
а б 

Рисунок 3 – Хроматограммы а) МИ1, ПФ-прив-ПТБМА1 и ПФ-прив-ПТБМА6; 
б) МИ5, ПФ-прив-ПТБМА18 и ПФ-прив-ПТБМА20 

 
На хроматограмме полимерной щетки ПФ-прив-ПТБМА6 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 боковых цепей.  

Поскольку комплекс CuCl/HMTETA хуже растворяется в анизоле, соль CuCl 
была заменена на CuBr, чтобы улучшить контроль синтеза. Однако добиться более 
длинных цепей таким способом на макроинициаторе МИ3 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 AGET ATRP, менее чувствительный к кислороду. Для 
получения ПФ-прив-ПТБМА15 были повторены условия синтеза как для ПФ-прив-
ПТБМА11, за исключением соотношения инициатор/мономер (1/300) и температуры 
(60ºС). 

Аналогичные условия синтеза на сополимере МИ4 привели к получению двух 

образцов ПФ-прив-ПТБМА16−17, причем амфифильная полимерная щетка ПФ-
прив-ПТБМА17, с более длинными боковыми цепями по сравнению с ПФ-прив-
ПТБМА16, обладает хорошей растворимостью в воде.  

На макроинициаторе МИ5 было получено четыре образца полимерных щеток. 
Образцы, полученные классической ATRP с использованием в качестве лиганда 
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PMDETA, имеют уширенную хроматограмму (рисунок 3б). 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 привел 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. 

Полимерные щетки ПФ-прив-ПТБМА22−23 были синтезированы на 
макроинициаторе МИ6, особенностью которого является содержание в основной 
цепи 10 мол.% БТ. Хроматограммы этих образцов унимодальны, и, следовательно, 
получены индивидуальные полимеры. Образец ПФ-прив-ПТБМА23 получен с 
большой молекулярной массой, и в ходе очистки от примесей наблюдалось 
частичное загеливание образца, что может быть результатом 
межмакромолекулярной 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 данной работе эти 
образцы далее не изучались.  

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 4, 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 4 – 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 щелочной гидролиз 
полимерной щетки ПФ-прив-ПТБМА3 по сложноэфирной связи, соединяющей 
основную и боковые цепи, с целью выделения поли-трет-бутилметакрилатных 
боковых цепей. В случае полифлуореновых щеток для прохождения гидролиза 
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требовалось 4 дня. Хроматограммы полимерной щетки ПФ-прив-ПТБМА3 и боковых 
цепей приведены на рисунке 5.  

 
Рисунок 5 – Хроматограммы ПФ-прив-ПТБМА3 и выделенных боковых цепей 

после гидролиза 
 
Плотность прививки боковых цепей определяли по соотношению 

теоретической среднечисловой молекулярной массы боковой цепи к 
экспериментальной. Теоретическая молекулярная масса (Mn

теор) – это произведение 
конверсии мономера (а), определенной в ходе изучения кинетики, мольного 
количества мономера (n), взятого на одну инициирующую группу макроинициатора, и 
молекулярной массы ТБМА (MМТБМА = 142,2 г/моль). Экспериментальную 
молекулярную массу (Mn

экп = 4300 г/моль) выделенных боковых звеньев определяли 
методом ЭЖХ. На ПФ-прив-ПТБМА3 показано, что плотность прививки составляет 
70%, поскольку Mn

экп больше теоретической (Mn
теор = 3000 г/моль).  

 
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) ПФ-
прив-ПТБМА безводной трифторуксусной кислотой. Данная реакция протекает 
практически нацело вследствие выделения газообразного изобутилена, что смещает 
равновесие в сторону продукта реакции – амфифильной полимерной щетки. Стоит 
отметить, что не все полученные щетки были растворимы в воде, однако они 
оказались растворимы в метиловом и этиловом спирте.  

Снятие трет-бутильной защиты с боковых цепей полимерных щеток ПФ-
прив-ПТБМА контролировалось методами ИК- и ЯМР-спектроскопии. В ИК-спектре 
ПФ-прив-ПМАК не наблюдается двух полос (1366 см-1 и 1391 см-1), соответствующих 
деформационным колебаниям трет-бутильной группы, появляется широкая полоса, 
характерная для гидроксильной группы (3190 см-1), и полоса, соответствующая 
валентному колебанию связи С=О карбоксильной группы (1712 см-1), что 
свидетельствует о достигнутом превращении ПФ-прив-ПТБМА в ПФ-прив-ПМАК. В 
спектре ЯМР 1Н исчезает сигнал протонов трет-бутильной группы при переходе от 
ПФ-прив-ПТБМА к ПФ-прив-ПМАК и появляется уширенный сигнал при 12,4 м.д., 
относящийся к протонам карбоксильных групп. 
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3.4. Спектральные характеристики синтезированных полимеров 
 

Поскольку полимерные щетки, полученные на макроинициаторах МИ1−4, 
имеют сходные 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). В разбавленном растворе (рисунок 6а) 
наблюдается более высокая интенсивность люминесценции МИ по сравнению с 
полимерными щетками, вероятно, вследствие того, что эффективная концентрация 
излучающего полифлуорена понижается с включением в структуру полимерных 
щеток нелюминесцирующих боковых цепей.  

На рисунке 6б видно, что при увеличении концентрации растворов до 3,3·10-4 
г/мл наблюдается концентрационное тушение люминесценции 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 боковыми цепями 
поли(метакриловой кислоты).  

  

а б 

Рисунок 6 – 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 
 
Были изучены относительные и абсолютные значения квантовых выходов 

флуоресценции (КВ) макроинициаторов 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 1: 

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

 
(1) 

 
Полученные значения абсолютных и относительных КВ представлены в 

таблице 3.  
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Таблица 3 – 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 20 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, полученных двумя методами, общая 

тенденция сохраняется: при прививке боковых цепей ПТБМА величина квантового 
выхода возрастает по сравнению с МИ, если сравнивать значения, полученные в 
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-ПМАК в этаноле наблюдается незначительное падение КВ в пределах 
погрешности измерения.  

Анализ 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 за счет водородных 
связей между карбоксильными группами боковых цепей могут образовываться 
агрегаты, тушащие люминесценцию.  

Известно, что введение БТ в сополифлуорен приводит к появлению зеленой 
люминесценции в пленке. Спектр флуоресценции раствора сополимера МИ5 в 
хлороформе имеет как полосы эмиссии 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 к пленке происходят 
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конформационные изменения, уменьшается торсионный угол между соседними 
флуореновыми звеньями, что способствует переносу энергии возбуждения 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 7.  

 
Рисунок 7 – Нормализованные спектры флуоресценции ПФ-прив-ПТБМА18  

(в CHCl3) и ПФ-прив-ПМАК18, содержащих в основной цепи 1 мол.% БТ (в воде) 
 
Показано, что для амфифильной полимерной щетки в водном растворе 

наблюдается увеличение интенсивности флуоресценции полосы БТ, что достаточно 
сильно влияет на цветность. При переходе от раствора ПФ-прив-ПТБМА18 к 
раствору ПФ-прив-ПМАК18, цвет люминесценции меняется с фиолетового (0,27; 
0,23) на бело-зеленый (0,27; 0,34). Таким образом, введение уже 1 мол.% БТ в 
основную цепь меняет цветность люминесценции целевых амфифильных 
полимерных щеток.  

 
3.5.  Термические свойства ПФ-прив-ПТБМА 

 
Методом ТГА установлено, что молекулярные щетки ПФ-прив-ПТБМА 

термически устойчивы при температурах ниже 260 °С, а ПФ-прив-ПМАК – при 
температурах ниже 235 °С. Температуры стеклования полимерных щеток, 
полученных на МИ1, лежат в диапазоне 114–130 °С. При этом, чем выше ММ 
полимерной щетки, тем выше Tg. 
 
Таблица 4 – 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 

ПТБМА 99 35 1,2 

Образцы ПФ-прив-ПТБМА1−8 получены на МИ1, образец ПФ-прив-ПТБМА14 на МИ3. 
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Как видно из данных таблицы 4, 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.  
 

3.6. Исследование взаимодействия ПФ-прив-ПМАК с куркумином 
 
Эта часть работы проведена совместно с лабораториями №16 и 24 ИВС РАН. 
Методом динамического рассеяния света были определены 

гидродинамические размеры ПФ-прив-ПМАК в водно-спиртовых растворах (таблица 
5). Показано, что увеличение длины боковых цепей (увеличение Mn) приводит к 
увеличению размеров частиц. 

 
Таблица 5 – Гидродинамические размеры частиц ПФ-прив-ПМАК в водно-спиртовых 
растворах и данные ЭЖХ 

Образец  Rh-D, нм m 
Данные 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 = 21000 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. 

 
Также методом динамического светорассеяния были определены 

гидродинамические размеры «пустых» и «нагруженных» куркумином частиц ПФ-
прив-ПМАК. Показано, что для образца с низкой плотностью прививки ПФ-прив-
ПМАК5 (получен на МИ1, СФ = 75%), гидродинамический радиус Rh-D частиц ПФ- 
прив-ПМАК5 в воде на 20% больше вследствие агрегации, чем Rh-D, определенный в 
этаноле (таблица 5). Гидродинамический размер частиц в водном растворе ПФ-
прив-ПМАК11 (получен на МИ2, СФ = 92%) совпадает с гидродинамическим 
радиусом Rh-D рассеивающих объектов в растворах этого сополимера в этаноле 
(таблица 6). Соответственно, можно предположить, что при переходе из этанола в 
водную среду конформация ПФ-прив-ПМАК11 сохраняется, т.е. водные растворы 
ПФ-прив-ПМАК11 также молекулярно-дисперсны, а форма молекул ПФ-прив-
ПМАК11 приближается к форме палочкообразной мицеллы типа ядро–оболочка. 
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Таблица 6 – 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%.  
 

Таким образом, сопоставление данных для ПФ-прив-ПМАК5 и ПФ-прив-
ПМАК11 показывает, что плотность прививки боковых цепей влияет на поведение 
ПФ-прив-ПМАК в воде. В таблице 6 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-прив-ПМАК5 и 
ПФ-прив-ПМАК11. В случае ПФ-прив-ПМАК11 при добавлении куркумина 
увеличивается гидродинамический размер Rh-D рассеивающих объектов по 
сравнению с «пустыми» мицеллами (таблица 6). При этом значение Rh-D почти не 
зависит от массовой доли куркумина в растворе, т.е. размер мицелл ПФ-прив-
ПМАК11 не меняется, чему, вероятно, способствует плотная оболочка из боковых 
цепей поли(метакриловой кислоты). Напротив, 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, 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 «пустых» частиц (таблица 6). При 
инкапсулировании гидрофобного куркумина частицы несколько «сжимаются», 
вероятно, за счет плотной структуры амфифильной полимерной щетки. 

Далее были изучены спектры люминесценции растворов с разным 
соотношением ПФ-прив-ПМАК11/куркумин (рисунок 8). Видно, что при добавлении 
куркумина происходит резкое тушение люминесценции, что, вероятно, связано с  
взаимодействиями π-систем куркумина и основной полифлуореновой цепи 
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полимерной щетки. Кроме того, заметен перенос энергии люминесценции с 
амфифильных полимерных щеток (синяя область) на куркумин (зеленая область). 
Причем, чем выше концентрация куркумина в мицеллах, тем перенос значительней. 
Такой подход может быть косвенным доказательством образования комплекса 
люминесцирующих полимерных щеток с гидрофобным куркумином.  

 

 
Рисунок 8 – Спектры флуоресценции водно-спиртовых растворов ПФ-прив-ПМАК11, 

куркумина и комплексов на их основе 
 

3.7. Частицы на основе ПФ-прив-ПМАК с фталоцианином цинка 
 
Эта часть работы выполнена в сотрудничестве с кафедрой химической 

технологии органических красителей и фототропных соединений СПбГТИ(ТУ). 
В работе были получены частицы, нагруженные 2,9,17,23-тетракис(3-(3,5-

диметил-1Н-пиразол-1-ил)фенокси)фталоцианином цинка (ZnPcPz4), а также изучена 
генерация синглетного кислорода ZnPcPz4 в составе водорастворимой ПФ-прив-
ПМАК13.  

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 макромолекул исследовали 
спектры поглощения водных растворов с концентрацией красителя 5*10–4 г/мл и 
варьируемой концентрацией полимерной щетки ПФ-прив-ПМАК13 в диапазоне 
2,5*10–6 ‒ 2,5*10–3 г/мл. В качестве красителя использовали ранее упомянутый 
ZnPcPz4, так как его полоса поглощения (635 нм) не совпадает с полосой 
поглощения полимерной щетки (387 нм). В ходе эксперимента была получена 
зависимость интенсивности светопоглощения красителя от концентрации полимера 
в растворе. Величина ККМ определяется точкой перегиба премицеллярной и 
постмицеллярной областей и составляет 4,3·10-5 г/мл (рисунок 9).  
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Рисунок 9 – 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. 

Исследование генерации синглетного кислорода в воде показало, что частицы 
генерируют синглетный кислород с низким выходом (0,03). Возможная причина этого 
связана с тем, что фталоцианины склонны к образованию протонированной формы 
при действии кислот. Боковые цепи ПФ-прив-ПМАК являются поликислотой. В 
литературе было продемонстрировано влияние протонирования на фотохимические 
свойства фталоцианинов и показано, что при протонировании фталоцианина резко 
падает его способность генерировать синглетный кислород и значительно 
возрастает стабильность к фотоокислению.  

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%, поэтому низкая 
эффективность генерации синглетного кислорода фталоцианином цинка внутри 
полимерной мицеллы делает перспективным применение полимерных щеток ПФ-
прив-ПМАК в качестве наноконтейнера для доставки фталоцианина в клетки 
опухоли при фотодинамической терапии.  

 
3.8. Оценка накопления ПФ-прив-ПМАК в культуре клеток А431 

 
Эта часть работы выполнена в сотрудничестве с Институтом 

металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева РАН и Институтом биологии и 
биомедицины Национального исследовательского Нижегородского государственного 
университета им. Н.И. Лобачевского.  

Эксперимент проводили на культуре опухолевых клеток эпидермоидной 
карциномы (А431), инкубированных с наночастицами ПФ-прив-ПМАК11, 
нагруженными 4-метоксифенилтетрацианопорфиразином, применяемым в качестве 
агента фотодинамической терапии.  
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Рисунок 10 – Микрофотографии, полученные методом конфокальной 
флуоресцентной микроскопии: Клетки А431, инкубированные на протяжении 3 часов 

с 4-метоксифенилтетрацианопорфиразином и ПФ-прив-ПМАК11.  
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.  
 

Как видно из рисунка 10, люминесцирующий в красной области 4-
метоксифенилтетрацианопорфиразин проникает внутрь клеток (рисунки 10б, г), а 
люминесцирующая в синей области полимерная щетка ПФ-прив-ПМАК11 остается в 
межклеточном пространстве (рисунок 10в). Таким образом, продемонстрирована 
возможность визуализации транспорта агентов фотодинамической терапии в клетки 
опухоли с помощью наноконтейнеров на основе люминесцирующих полимерных 
щеток ПФ-прив-ПМАК. 
 

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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