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Методами реовискозиметрии и динамического рассеяния света исследованы водные растворы
блок-сополимеров этилен- и пропиленоксида (полоксамеров) с молекулярной массой (2.2–15.0) × 103

и относительным содержанием звеньев пропиленоксида 19.9–57.0 мол. %. Установлены темпера-
турные и концентрационные зависимости свойств растворов, а также описаны особенности их тер-
мообратимого поведения в широком диапазоне содержания полимера (4.7–47.2 об. %) и температур
(15–75°С). Выделен новый, не описанный ранее для этих объектов тип термообратимого поведе-
ния, заключающийся в экстремальном изменении динамической вязкости с увеличением темпера-
туры. Это поведение проанализировано в рамках представлений о мицеллярной структуре раство-
ров и связано с изменением гидродинамического размера мицелл полоксамеров. Количественно
охарактеризовано влияние молекулярной массы, соотношения звеньев сомономеров и температу-
ры на критические концентрации полоксамера, ограничивающие проявление нового типа термо-
обратимого поведения растворов.

DOI: 10.31857/S2308112022200019

ВВЕДЕНИЕ
Полоксамеры или плюроники – хорошо из-

вестные неионогенные полимеры, представляю-
щие собой блок-сополимеры этиленоксида с
пропиленоксидом [1]:

Сочетание в полоксамерах блоков разной гид-
рофильности обусловливает их необычное пове-
дение в водных растворах по сравнению с гомо-
полимерами – полиэтиленоксидом и полипропи-
леноксидом [2]. К характерным проявлениям
таких свойств относится термообратимое повы-
шение вязкости указанных растворов при увели-
чении температуры. В связи с этим полоксамеры
широко применяют в медицине, фармацевтике и
в других областях в качестве поверхностно-актив-
ного агента, загустителя и т.д. [3].

Исследованию полоксамеров, в том числе в
составе различных композиций, посвящено мно-
жество работ [4–7]. Отмечено, что при растворе-
нии полоксамера в холодной воде (5 ± 2°С) на-
блюдается гидратация гидрофильных этиленок-
сидных (ЭО) звеньев, в то время как более
гидрофобные пропиленоксидные (ПО) фрагмен-
ты локализуются внутри макромолекулярного
клубка [8]. При достаточной концентрации в вод-
ных растворах макромолекулы полоксамеров
объединяются в мицеллы, внутри которых сосре-
доточены пропиленоксидные звенья, а снаружи –
более гидрофильные этиленоксидные. При по-
вышении температуры раствора происходит пе-
рестройка конформации фрагментов молекул,
составляющих мицеллу, она расширяется и полу-
чает возможность контактировать с соседними
мицеллами. Результатом этого является образо-
вание нетекучего геля, как это описано авторами
работ [9–11].
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Определяющими факторами гелеобразования
можно считать молекулярную массу полоксаме-
ра, соотношение звеньев сомономеров в нем, а
также концентрацию раствора [12]. В ряде работ
[13, 14] указано, что гель образуется только при
концентрации выше критической концентрации
мицелообразования, тогда как при более низких
концентрациях раствор остается текучим и тер-
мообратимое повышение вязкости с температу-
рой отсутствует. Однако в ходе разработки соста-
вов назального спрея, содержащего налтрексона
гидрохлорид [15] при концентрации полоксамера
ниже ККМ мы впервые обнаружили необычное
поведение его растворов, характеризующееся
термообратимым повышением вязкости без об-
разования геля. В связи с этим целью настоящей
работы – подробное исследование термического
поведения полоксамеров при концентрациях
равных и ниже ККМ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Основными объектами исследования служили

полоксамеры Kolliphor™ (“Geismar”, США) раз-
личной молекулярной массы и с разным соотно-
шением сомономерных звеньев (табл. 1).

Растворы готовили в воде очищенной по об-
щей методике: навеску полоксамера смешивали с
половиной расчетного количества воды, предва-
рительно охлажденной до 5 ± 2°С и термостати-
ровали при этой температуре не менее 12 ч. По ис-
течении данного времени раствор нагревали до
комнатной температуры (23 ± 2°С) и выдержива-
ли при ней в течение 30 мин. Затем вносили
оставшуюся часть воды, перемешивали до полу-
чения оптически прозрачного гомогенного рас-
твора и выдерживали 30 мин при той же темпера-
туре для удаления пузырьков воздуха.

Динамическую вязкость водных растворов по-
локсамеров измеряли на ротационном вискози-
метре Брукфильда с рабочим узлом в виде коак-
сиальных цилиндров, снабженным термостати-
руемой ячейкой. Эксперимент проводили при
скоростях сдвига 10–120 с–1 при постоянной тем-

пературе в диапазоне 15–75°С в широком интер-
вале концентраций растворов 4.7–47.2 об. %.

Размер частиц в водных растворах полоксаме-
ров оценивали методом динамического рассея-
ния света на анализаторе частиц “Delsa Nano C”
(“Beckman Coulter”, США) при постоянной тем-
пературе 25, 35 или 50°С.

Уравнение регрессии рассчитывали в соответ-
ствии со стандартной методикой [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование водных растворов полоксаме-

ров показало, что в условиях эксперимента образ-
цы проявляют ньютоновское поведение (рис. 1).
Это позволяет в дальнейшем характеризовать
растворы единственным значением динамиче-
ской (ньютоновской) вязкости.

Систематические исследования концентраци-
онных (рис. 2) и температурных (рис. 3) зависи-
мостей динамической вязкости растворов полок-
самеров позволили выделить различные типы их
термообратимого поведения. Концентрацион-
ные зависимости (рис. 3) имеют вид, обычный
для растворов полимеров, однако взаимное рас-
положение кривых показывает, что ожидаемого
уменьшения вязкости раствора с повышением
температуры не происходит. В двойных логариф-
мических координатах (рис. 2, вставка) указан-
ные зависимости линеаризуются, причем тангенс
угла наклона полученных прямых, соответствую-
щий скейлинговому показателю степени δ в выра-
жении η ~ ϕδ [18], изменяется в диапазоне от 1.56
до 3.70 с повышением температуры от 15 до 60°С.
Таким образом, в исследуемых системах возмож-
ны взаимодействия по типу ассоциации, вероят-
ность которых в общем возрастает с повышением
температуры.

В то же время температурные кривые (рис. 3) в
исследованной области концентраций можно
разделить на три основных типа. При сравнитель-
но низких содержаниях полоксамера растворы
проявляют обычное для растворов полимеров по-

Таблица 1. Основные характеристики полоксамеров

Примечание. а и b – индексы в структурной формуле вещества.

Полоксамер Физическая форма
Молекулярная 
масса М × 10–3

Температура 
плавления, °С 

[16]

Соотношение звеньев 
этиленоксида и пропиленоксида

а : b NЭО: NПО, мол. %

Kolliphor™ P 124 Жидкость 2.2 16 12 : 20 43 : 57
Kolliphor™ P 237 Твердое вещество 7.7 49 61 : 40 66 : 34
Kolliphor™ P 188 Твердое вещество 8.4 52 76 : 30 76 : 24
Kolliphor™ P 407 Твердое вещество 12.8 56 100 : 69 65 : 35
Kolliphor™ P 338 Твердое вещество 15.0 57 141 : 44 80 : 20
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ведение – уменьшение вязкости с увеличением
температуры (рис. 3, кривая 1). Однако при более
высоких концентрациях, начиная с некоторой
температуры, вязкость заметно возрастает, при-
чем зависимость представляет собой кривую с
максимумом (рис. 3, кривые 2–6). Такой тип тер-
мообратимого поведения растворов полоксаме-
ров не был описан в известной нам литературе и

является новым. Наконец, при наибольших ис-
следованных концентрациях повышение вязко-
сти растворов при увеличении температуры за-
канчивается образованием геля – в этих случаях
температурная зависимость вязкости круто воз-
растает и стремится к бесконечной величине η
(рис. 3, кривая 7). Зависимости последнего типа
характерны для описанных в литературе термооб-

Рис. 1. Типичные вязкостно-скоростные кривые для растворов полоксамеров на примере Kolliphor™ P 407 с концен-
трацией 4.7 (1), 10.4 (2) и 14.2 об. % (3). Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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Рис. 2. Типичные концентрационные зависимости динамической вязкости полоксамеров на примере Kolliphor P237
при температуре 15 (1), 25 (2), 35 (3), 45 (4) и 60°С (5). На вставке приведены двойные логарифмические анаморфозы
этих зависимостей.
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ратимых растворов полоксамеров, способных к
образованию нетекучего геля. Следует отметить,
что значения температур, соответствующих мак-
симумам и минимумам на кривых 2–6 (рис. 3),
имеют общую тенденцию понижаться с повыше-
нием концентрации раствора.

Обобщение и интерпретацию полученных
данных мы проводили на основании опублико-
ванных сведений о надмолекулярной структуре
молекул полоксамеров в водных растворах. Как
было отмечено, эти блок-сополимеры проявляют
свойства неионогенных поверхностно-активных
веществ и выше некоторой концентрации спо-
собны образовывать мицеллоподобные упорядо-
ченные структуры. Указанная концентрация –
критическая концентрация мицеллообразования

представляет собой пороговое значение, ниже
которого молекулы полоксамера не образуют ми-
целл, а раствор представляет собой сравнительно
бесструктурную систему, близкую к истинному
раствору. Выше ККМ в растворах полоксамеров
содержатся мицеллы, находящиеся в равновесии
с неструктурированными макромолекулами. Та-
ким образом, ККМ – важнейшая характеристика
исследуемых растворов, которая может быть
определена из концентрационных зависимостей
динамической вязкости методом касательных
(рис. 4) (обработку методом касательных прово-
дили в соответствии с работой [19] с погрешно-
стью 5–7%). Данные о ККМ, полученные при
25°С, представлены в табл. 2. Для сравнения там
же представлены некоторые значения ККМ,
опубликованные в литературе [20–23].

Следует отметить, что полученные результаты
не всегда соответствуют известным из литературы
данным. Разброс значений ККМ отмечается не
только в работах разных авторов [25–27], но даже
в работах одних и тех же исследователей [28, 29].
Это может быть связано с различием методов и
условий (прежде всего температуры) определения
ККМ, но также не исключено изменение меха-
низмов мицеллообразования и гелеобразования
[30, 31]. Интересно, что полученные значения
ККМ в большинстве случаев ниже концентрации
16 об.%, соответствующей порогу перколяции
твердых сфер [32, 33], что указывает на возмож-
ность взаимодействия сформировавшихся ми-
целл между собой, вероятность которого повы-

Рис. 3. Типичные температурные зависимости динамической вязкости полоксамеров на примере Kolliphor P338 при
его концентрации 5.7 (1), 9.4 (2), 10.4 (3), 11.3 (4), 12.3 (5), 13.2 (6) и 14.2 об. % (7).
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Таблица 2. Значения ККМ и ККПГ для водных раство-
ров полоксамеров при разной температуре

Полоксамер ККМ, об. % 
(при 25°С) ККПГ, об. %

Kolliphor™ P 124 33.0 Отсутствует

Kolliphor™ P 237 11.8 15.8 (45°С)

Kolliphor™ P 188 17.4 25.5 (65°С)

17.9 [22]

Kolliphor™ P 407 10.4 14.2 (40°С)

0.3 [24]

Kolliphor™ P 338 11.7 13.3 (40°С)
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шается с дальнейшим ростом концентрации по-
локсамера.

Для исследованных образцов ККМ корректно
можно определить лишь в области температур,
близких к комнатной – там, где реализуется
обычный механизм течения (уменьшение значе-
ний вязкости при увеличении значений темпера-
туры). При повышении температуры для боль-
шинства составов вязкость начинает возрастать и
образование мицелл перестает быть основным
процессом, отвечающим за этот эффект. В ре-
зультате формируется загущенная, но текучая
структура, для которой возможно измерить вяз-
кость. Мы предлагаем называть ее предгелем, а
критическую концентрацию, до достижения ко-
торой можно наблюдать максимум динамической
вязкости на температурных зависимостях, крити-
ческой концентрацией предгелеобразования
(ККПГ). Определение ККПГ (рис. 4, кривая 2)
проводится аналогично определению ККМ (рис. 4,
кривая 1), а полученные результаты сведены в
табл. 2. Необходимо отметить, что для каждой
марки полоксамера образование предгеля (дости-
жение максимума вязкости) наблюдается при
разных температурах, значения которых также
представлены в табл. 2.

Полученные данные позволяют утверждать,
что на значения ККМ и ККПГ влияют молеку-
лярно-массовые характеристики полоксамеров
(средняя молекулярная масса и соотношение зве-

ньев сомономеров), а также температура экспе-
римента. При 25°С зависимость ККМ от средне-
массовой молекулярной массы полоксамеров Mw
и относительного содержания полиоксипропиле-
новых звеньев NПО можно приближенно выра-
зить уравнением:

(1)

коэффициент детерминации R2 = 0.96. Для ККПГ
аналогичное уравнение выглядит так:

(2)

коэффициент детерминации R2 = 0.94. Кроме то-
го, определенная корреляция наблюдается между
критическими концентрациями (ККМ и ККПГ)
и произведением молекулярной массы на отно-
сительное содержание звеньев одного из сомоно-
меров пропиленоксида NПО ⋅ Mw (рис. 5). Видно,
что значения ККМ и ККПГ растворов уменьша-
ются с увеличением молекулярной массы полок-
самера и содержания в нем оксипропиленовых
звеньев.

Представление о мицеллярной структуре рас-
творов полоксамеров позволяет предположить,
что их нетипичное поведение в области концен-
траций между ККМ и ККПГ связано с расшире-
нием мицелл при повышении температуры. Для
проверки этого предположения были проведены
дополнительные исследования растворов мето-
дом динамического светорассеяния (рис. 6).

= − +ПО ПОKKM( , ) 21.67 1.19 0.23 ,w wM N M N

= − + +ПО ПОKKПГ( , ,T) 12.3 0.18 0.53 ,wM N N T

Рис. 4. Пример определения критической концентрации мицеллообразования (1) и критической концентрации пред-
гелеобразования (2) по концентрационной зависимости вязкости. Представлены данные для водного раствора полок-
самера Kolliphor P188 при 25 (1) и 65°С (2).
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В водных растворах полоксамеров были за-
фиксированы центры светорассеяния, которые
мы интерпретировали как мицеллы макромоле-
кул полоксамера. На примере полоксамера Kol-
liphor™ P 407 (рис. 6) видно, что при повышении
температуры от 25 до 35°С средний размер на-
блюдаемых частиц увеличивается практически на
порядок – от 10 до 100 нм, а при дальнейшем ро-
сте температуры до 50°С наблюдается его умень-
шение до 30 нм. Таким образом, изменение тем-
пературы сильно влияет на гидродинамический
размер мицелл.

Сопоставление и анализ полученных результа-
тов вискозиметрии и светорассеяния позволяют
предложить схему, объясняющую поведение вод-
ных растворов полоксамеров в области концен-
траций от ККМ до ККПГ (рис. 7). Первый и тре-
тий случаи, когда концентрация полоксамера на-
ходится ниже ККМ или выше ККПГ описаны в
работах [1, 34]. Как уже было отмечено выше, при
низкой концентрации полоксамера в водном рас-
творе (c < ККМ) макромолекулы не образуют ми-
целл, а раствор представляет собой сравнительно
бесструктурную систему, близкую к истинному
раствору. В связи с этим температурная зависи-
мость динамической вязкости от температуры
такого раствора соответствует классической зако-
номерности аррениусовского типа [35]. При
высоких концентрациях полоксамера в растворе
(c > ККПГ), заведомо превышающей порог пер-
коляции твердых сфер, макромолекулы образуют
достаточное количество мицелл, которые при по-
вышении температуры увеличиваются в объеме и
вступают в контакт между собой. Следствием та-
кого взаимодействия является образование до-
статочно плотной физической сетки мицелл, ко-
торая обеспечивает образование нетекучего геля,
как это было отмечено в работах [14, 36]. В проме-
жуточной области концентраций полоксамера
(ККМ < c < ККПГ) выше порога перколяции ми-
целлы также образуются, но их концентрация,
по-видимому, недостаточна для образования фи-
зической сетки. Тем не менее, на начальном этапе,
по-видимому, за счет конформационных пере-
строек макромолекул в мицеллах, происходит
увеличение гидродинамического объема этих
структур и возрастает вероятность их взаимодей-
ствия. При достижении определенной температу-

Рис. 5. Типичные зависимости ККМ при 25°С (1) и ККПГ (2) от произведения молекулярной массы и концентрации
оксипропиленовых звеньев.
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Рис. 6. Типичное распределение числа частиц по раз-
мерам для водных растворов полоксамеров на приме-
ре Kolliphor™ P 407 с концентрацией 11.8 об. % при
25 (1), 35 (2) и 50°С (3).
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ры такая структурированная система, которая не
образуют плотной сетки, но и не может дальше
расширяться, снова подчиняться обычному арре-
ниусовскому характеру – значения вязкости
уменьшаются с увеличением температуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенного исследования по-

лучены концентрационные и температурные за-
висимости динамической вязкости, а также опре-
делен размер частиц в водных растворах полокса-
меров с молекулярной массой (2.2–15.0) × 103 и
относительным содержанием звеньев пропилен-
оксида 19.9–57.0 мол. %. Установлено, что рас-
творы проявляют ньютоновское поведение при
сдвиговом течении. Выделены три типа термооб-
ратимого поведения растворов, переходы между
которыми характеризуются двумя критическими
концентрациями – ККМ и введенной нами кри-
тической концентрацией предгелеобразования. В
интервале между ними водные растворы полок-
самеров проявляют новый, не описанный ранее в
литературе тип термообратимого поведения для
этих объектов – экстремальную зависимость ди-
намической вязкости от температуры с максиму-

мом. Такое поведение растворов объяснено на
основе предположений об их мицеллярной
структуре и связано с эффектом расширения ми-
целл полоксамеров в растворах при нагревании.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания Центра коллективного пользования Рос-
сийского технологического университета МИРЭА
при поддержке Министерства образования и нау-
ки Российской Федерации.
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