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Предложен новый подход к синтезу сульфонилхлоридных инициаторов катионной полимеризации
2-оксазолинов с каликсареновым ядром. Изучена кинетика полимеризации 2-этил-2-оксазолина в
сульфолане при 100°С на синтезированном октафункциональном инициаторе. Установлено, что в
системе наблюдается замедленное иницирование полимеризации, константа скорости роста цепи
составляет kp = 1.20 × 10–3 л/моль с. Методом катионной полимеризации 2-алкил-2-оксазолинов с
раскрытием цикла получены звездообразные термочувствительные полимеры с использованием
каликс[8]арена, функционализированного сульфонилхлоридными группами в нижнем ободе, и
изучены молекулярно-массовые характеристики полимеров. Определена критическая концентрация
мицеллообразования звездообразного поли(2-изопропил-2-оксазолин)а (СККМ = 6.25 × 10–5 г/мл) и, на
примере гидрофобного красителя куркумина, исследована солюбилизирующая способность полу-
ченных полимеров.

DOI: 10.31857/S2308113921010022

ВВЕДЕНИЕ

Катионная полимеризация 2-алкил-2-оксазо-
линов позволяет легко получать блок-сополиме-
ры и полимеры с разветвленной структурой, такие
как молекулярные щетки и звездообразные поли-
меры. Образующиеся амфифильные N-ацилполи-
этиленимины (полиоксазолины) являются био-
совместимыми полимерами [1, 2], проявляющи-
ми термочувствительность в водных средах [3].
Так называемые “умные” материалы на основе
поли(2-алкил-2-оксазолин)ов могут быть исполь-
зованы в различных биомедицинских приложе-
ниях.

В качестве инициаторов полимеризации 2-ок-
сазолинов применялись соединения различных
классов, полифункциональные инициаторы и
макроинициаторы [4]. Представляет интерес по-
лучение звездообразных полимеров с ядром, яв-
ляющимся не только центром ветвления, но и
способным к комплексообразованию. Полимеры
такой структуры могут быть задействованы в си-
стемах целевой доставки лекарственных препара-
тов, радионуклидов и флуоресцентных меток.

Одним из используемых в этом случае подхо-
дов можно назвать синтез мультифункциональ-

ных инициаторов на основе макроциклов. Здесь
выделяются каликс[n]арены – циклические оли-
гомеры, служащие продуктами конденсации фе-
нола с формальдегидом. Известно, что каликса-
рены образуют соединения включения типа
“гость−хозяин” с низкомолекулярными органи-
ческими соединениями, ионами металлов [5] и
могут быть задействованы в системах молекуляр-
ного распознавания [6]. Низкая токсичность ка-
ликсаренов позволяет применять их в составе ма-
териалов в живых средах [7].

Звездообразные поли(2-оксазолин)ы с ка-
ликс[n]ареновым ядром, функционализирован-
ным по нижнему ободу, были синтезированы на
основе макроинициаторов алкилбромидного ти-
па и достаточно подробно изучены [8–11]. Также
получены региоизомерные структуры макроини-
циаторов с каликсареновым фрагментом, функ-
ционализированным по верхнему ободу иниции-
рующими сульфонилхлоридными группами [12].

Настоящая работа ставит своей задачей разра-
ботку новой схемы синтеза каликс[8]аренового
инициатора с введением в его нижний обод суль-
фонилхлоридных заместителей с целью сравне-
ния эффективности использования сульфонил-
хлоридных групп в двух разных типах инициато-
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ров и выявления различий в применении
ароматических и алифатических сульфонилхло-
ридов для проведения полимеризации. Кроме то-
го, в работе уделяется внимание процессам ассо-
циации в водных растворах звездообразных по-
ли(2-оксазолин)ов нового типа. В частности,
поставлена задача установления критической
концентрации мицеллообразования в растворах
синтезированных полимеров, которая не опреде-
лялась ранее для звездообразных поли(2-оксазо-
лин)ов с каликсареновым ядром. Также в работе
проведена оценка солюбилизирующей способно-
сти полимеров в водных растворах на примере
гидрофобного красителя куркумина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реагенты

Растворителями служили хлорбензол фирмы
“J&K”, бензол и петролейный эфир компании
“Вектон”, которые использовали без специаль-
ной очистки. Дихлорметан (“Вектон”) перегоня-
ли над пятиокисью фосфора, сульфолан (“Al-
drich”) − в вакууме (Tкип = 166°С, p = 1 мм рт. ст.).
Пирролидин очищали простой перегонкой.
Этилцеллозольв (“Вектон”) и тетрагидрофуран
очищали от пероксидов кипячением и перегон-
кой над хлоридом меди(I), после чего повторно
перегоняли над гидридом кальция. Мономеры
2-метил-, 2-этил-, 2-изопропил-2-оксазолин
(“Aldrich”) перегоняли над гидридом кальция.
Пара-трет-бутилкаликс[8]арен синтезировали
по методике [13].

Синтез 11-сульфоундеканоата калия

В колбу, снабженную обратным холодильни-
ком, помещали 30 г (0.11 моля) 11-бромундекано-
вой кислоты, 21.4 г (0.17 моля) сульфита натрия,
9.6 г (0.11 моля) гидрокарбоната натрия, 300 мл
дистиллированной воды. Смесь перемешивали и
нагревали на водяной бане в течение 20 ч. После
охлаждения до комнатной температуры в раствор
добавляли 8.4 г (0.11 моля) хлорида калия, затем
10 мл концентрированной соляной кислоты при
интенсивном перемешивании. Осажденный про-
дукт фильтровали, промывали поочередно охла-
жденным водным раствором хлорида калия 5%,
этиловым спиртом, диэтиловым эфиром, суши-
ли. Продукт перекристаллизовывали из водного
раствора хлорида калия 10%, подкисленого
2−3 мл концентрированной соляной кислоты.
Выход продукта составил 20.1 г (67%). Tпл =
= 144°С. Спектр ЯМР 1H (400 MГц, D2O, 20°С):
δ (м.д.) 2.82 (t, 2H), 2.30 (t, 2H), 1.64 (quint, 2H),
1.52 (quint, 2H), 1.38‒1.17 (m, 12H).

Синтез хлорангидрида 
11-хлорсульфонилундекановой кислоты

В колбу, снабженную обратным холодильни-
ком, помещали 15 г (0.053 моля) 11-сульфоунде-
каноата калия, 50 мл (0.69 моля) хлористого тио-
нила. В смесь добавляли несколько капель диме-
тилформамида в качестве катализатора, затем
кипятили при перемешивании в течение 3 ч. По-
сле охлаждения до комнатной температуры рас-
твор фильтровали, избыток хлористого тионила
отгоняли в вакууме (100°C, 20 мм рт. ст.). Продукт
перегоняли в вакууме (200°C, 0.1 мм рт. ст.). Вы-
ход продукта составил 5.1 г (32%). Tкип = 200°C
(0.1 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1H (400 MГц, СDCl3,
20°С): δ (м.д.) 3.54 (t, 2H), 2.90 (t, 2H), 1.82‒1.67
(m, 4H), 1.55‒1.25 (m, 12H).

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

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

В колбу, снабженную обратным холодильни-
ком, помещали 2 г (1.54 × 10–3 моль) 4-трет-бу-
тилкаликс[8]арена и 10 мл хлорбензола. Смесь
насыщали сухим аргоном в течение 15 мин, затем
добавляли 7.5 г (0.0246 моля) хлорангидрида
11-хлорсульфонилундекановой кислоты и нагре-
вали при 120°C в течение 48 ч в атмосфере аргона.
Растворитель отгоняли на роторном испарителе,
после чего остаток в колбе взбалтывали с 20 мл го-
рячей воды и эквивалентным объемом бензола.
Органическую фазу отделяли от водной, бензол
отгоняли. Остаток в колбе очищали от побочного
продукта (11-хлорсульфонилундекановая кисло-
та) двукратной экстракцией в 20 мл горячего эти-
лового спирта. Для удаления следов влаги про-
дукт растворяли в безводном дихлорметане и упа-
ривали досуха. В качестве альтернативного
способа очистки может быть использована коло-
ночная хроматография: сорбент – силикагель,
элюент – петролейный эфир (дихлорметан) в со-
отношении 9 : 1. Выход продукта составил 4.2 г
(80%). Спектр ЯМР 1H (400 MГц, СDCl3, 20°С):
δ (м.д.) 6.92 (s, 16H), 3.63 (s, 16H), 3.54 (t, 16H),
2.41 (t, 16H), 1.77 (quint, 16H), 1.66 (quint, 16H),
1.54‒1.21 (m, 96H), 1.06 (s, 72H).

Тестовая реакция фенола с хлорангидридом
11-хлорсульфонилундекановой кислоты

В колбу, снабженную обратным холодильни-
ком, помещали 1 г (0.0106 моля) фенола, 6.5 г
(0.0212 моля) хлорангидрида 11-хлорсульфонил-
ундекановой кислоты и 5 мл тетрахлорэтана.
Смесь насыщали сухим аргоном, затем нагревали
до температуры кипения и перемешивали в тече-
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ние 4 ч. После охлаждения отбирали пробу для
анализа методом спектроскопии ЯМР 1H.

Исследование кинетики полимеризации
2-этил-2-оксазолина

В пробирку помещали 0.5 г (5.04 × 10–3 моль)
2-этил-2-оксазолина, 0.5 г (4.16 × 10–3 моль) суль-
фолана и 0.0721 г (2.10 × 10–5 моль) инициатора
окта-(трет-бутил)каликс[8]арил-окта-(11-хлор-
сульфонилундеканоат)а. Смесь нагревали при
температуре 100°С, пробы реакционной смеси
отбирали в ампулы для ЯМР и охлаждали до 0°С.

Синтез звездообразных
поли(2-алкил-2-оксазолин)ов

В ампулу помещали инициатор и мономер в
мольном соотношении 1 : 240 соответственно, до-
бавляли сульфолан. Смесь нагревали при 100°С в
течение 24 ч, затем вводили 1 мл пирролидина и
полученный раствор перемешивали в течение 1 ч
при 50°С. Продукт очищали диализом относи-
тельно воды в течение 24 ч, лиофильно сушили.

Полимер I. 2 г (0.0235 моля) 2-метил-2-оксазо-
лина, 0.3358 г (9.79 × 10–5 моль) инициатора, 2 г
(0.017 моля) сульфолана. Выход продукта соста-
вил 1.9 г (82%). Спектр ЯМР 1H (400 MГц, СDCl3,
20°С): δ (м.д.) 3.48 (m), 2.13 (m).

Полимер II. 2 г (0.0201 моля) 2-этил-2-оксазо-
лина, 0.2872 г (8.38 × 10–5 моль) инициатора, 2 г
(0.017 моля) сульфолана. Выход продукта соста-
вил 1.8 г (79%). Спектр ЯМР 1H (400 MГц, СDCl3,
20°С): δ (м.д.) 3.47 (m, 4H), 2.50–2.21 (m, 2H), 1.13
(m, 3H).

Полимер III. 2 г (0.0177 моля) 2-изопропил-2-
оксазолина, 0.2527 г (7.37 × 10–5 моль) инициато-
ра, 2 г (0.017 моля) сульфолана. Выход продукта
составил 1.8 г (80%). Спектр ЯМР 1H (400 MГц,
СDCl3, 20°С): δ (м.д.) 3.47 (m, 4H), 3.09‒2.55 (m, 1H),
1.13 (m, 6H).

Синтез звездообразного блок-сополимера

Полимер IV. В ампулу помещали 1 г (0.0101 моля)
2-этил-2-оксазолина, 0.2887 г (8.41 × 10–5 моль)
инициатора, 2 г (0.017 моля) сульфолана. Смесь
нагревали при 100°С в течение 24 ч, затем добав-
ляли 1.14 г (0.0101 моля) 2-изопропил-2-оксазо-
лина и продолжали нагревать в течение 24 ч при
той же температуре. Полимеризацию обрывали
пирролидином. Продукт очищали диализом от-
носительно воды в течение 24 ч, лиофильно су-
шили. Выход продукта составил 2.0 г (82%).
Спектр ЯМР 1H (400 MГц, СDCl3, 20°С): δ (м.д.)
3.47 (m), 2.92 (m), 2.70 (m), 2.51–2.22 (m), 1.13 (s).

Отделение поли(2-оксазолин)овых лучей от 
каликсаренового ядра звездообразного полимера
Навеску 0.1 г звездообразного поли(2-алкил-2-

оксазолин)а растворяли в 5 мл этилцеллозольва,
добавляли 0.28 г (0.005 моля) гидроксида калия.
Смесь нагревали при 120°С в течение 10 мин. Рас-
твор очищали диализом относительно воды в те-
чение 24 ч, лиофильно сушили.

Методы характеризации химических соединений
Спектры ЯМР 1H растворов образцов в дейте-

рированных растворителях снимали на приборе
“Bruker AC400” (400 MГц), спектры УФ-видимо-
го излучения − на спектрофотометре “ЛОМО
ФОТОНИКА СФ-256”. Диализ растворов поли-
меров проводили с использованием диализных
мешков “CellaSep” (MWCO 3500 D). Образцы по-
ли(2-оксазолин)овых лучей исследовали методом
ГПХ на приборе “Shimadzu Prominence LC-20”,
оснащенном рефрактометрическим детектором
RID-10A и хроматографической колонкой
“Shim-pack GPC-80M”. Измерения осуществля-
ли при температуре термостата 40°C и скорости
потока элюента (ТГФ) 1.0 мл/мин. Калибровоч-
ную кривую рассчитывали с использованием по-
листирольных стандартов.

Изучение фазовых переходов растворов полимеров
Термочувствительность полимеров исследова-

ли методом турбодиметрии на модифицирован-
ном спектрофотометре “Specord UV-VIS” (“Carl
Zeiss Jena”). Пропускание света (λ = 625 нм) из-
меряли в водных растворах соответствующих по-
лимеров с массовой концентрацией с = 0.5% в
слое толщиной 1 см при постоянном нагревании
со скоростью 0.5 град/мин.

Определение критической концентрации 
мицеллообразования

К растворам полимера объемом 2 мл с массо-
вой концентрацией в диапазоне 0.0003–0.5% до-
бавляли 20 мкл раствора куркумина в метаноле с
концентрацией 1 × 10–4 г/мл. Смеси выдержива-
ли 24 ч при комнатной температуре в темноте.
Спектры поглощения полученных растворов из-
меряли в области длины волн λ = 300–500 нм.

Определение солюбилизирующей способности
К водным растворам полимера объемом 2 мл и

концентрацией 0.5% прибавляли навески курку-
мина массой 0.0005–0.0040 г. Растворы выдержи-
вали в ультразвуковой ванне в течение 15 мин, за-
тем перемешивали 3–4 ч. Избыток куркумина
отделяли от растворов центрифугированием. Из-
меряли спектры поглощения полученных раство-
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ров в области длины волн λ = 300–500 нм. Для
определения концентрации солюбилизата в ми-
целлах каждый раствор упаривали до полного вы-
сыхания, затем остаток растворяли в 2 мл метано-
ла и устанавливали оптическую плотность в мак-
симуме поглощения куркумина. Концентрацию
рассчитывали с использованием предварительно
построенной калибровочной зависимости.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез инициатора полимеризации

Использование каликс[n]аренсульфонилхло-
ридов в качестве инициаторов полимеризации
2-алкил-2-оксазолинов предполагает введение
сульфогрупп в структуру каликсаренового макро-

цикла, при этом возможна модификация как в
верхнем, так и в нижнем кольцевых ободах мак-
роцикла. Исходя из поставленных задач, были
рассмотрены возможные пути синтеза октафунк-
ционального инициатора на основе окта-(трет-
бутил)каликс[8]арена с инициирующими группа-
ми в нижнем кольцевом ободе. В частности, один
из предложенных способов заключался в актива-
ции фенольных гидроксогрупп сильными осно-
ваниями и последующей реакцией с 1,3-пропан-,
1,4-бутансультонами [14–16].

В рамках работы сделан пробный синтез ини-
циатора с использованием 1,4-бутансультона, од-
нако выделить целевой продукт, а также устано-
вить его присутствие в спектрах ЯМР 1H реакци-
онной смеси не удалось:

В связи с этим, была предложена принци-
пиально новая методика введения сульфонил-
хлоридных групп в нижний обод. Известно,
что скорость алкоголиза хлорангидридов кар-
боновых кислот и сульфонилхлоридов суще-

ственно различается в отсутствие основного
катализа [17, 18]. Такое различие позволяет се-
лективно присоединить спейсер с сульфонил-
хлоридной группой к нижнему ободу каликс-
[8]арена:

Для установления возможности синтеза ини-
циатора по предложенной методике проведена
модельная реакция фенола с хлорангидридом
11-хлорсульфонилундекановой кислоты. Мето-
дом спектроскопии ЯМР 1H показано, что в реак-
ционной смеси присутствует исключительно
продукт взаимодействия карбонилхлоридных и
гидроксильных групп, в то время, как сульфонил-
хлоридная группа остается в неизменном виде

(рис. 1). Спейсер (хлорангидрид 11-хлорсульфо-
нилундекановой кислоты) был синтезирован из
коммерчески доступной 11-бромундекановой
кислоты с заимствованием методики получения
сульфокислот по Вейганду [19], а также методики
получения хлорангидрида, описанной W. Rigby
[20]. В качестве оптимального растворителя для
проведения синтеза инициатора был выбран
хлорбензол.
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Исследование кинетики полимеризации

В целях установления возможности контроли-
руемого синтеза полимеров с использованием по-
лученного октафункционального инициатора ис-
следована кинетика полимеризации 2-этил-2-ок-
сазолина в сульфолане при температуре 100°С.
Условия проведения полимеризации были вы-
браны с учетом опыта предшествующих работ по
синтезу поли(2-алкил-2-оксазолинов) на основе
сульфонилхлоридов [21, 22]. Количественный
анализ проведен методом спектроскопии ЯМР 1H:
конверсия мономера рассчитана по интегральной
интенсивности сигнала протонов оксазолиново-
го гетероцикла (4.20 м.д.) с использованием сиг-
нала протонов сульфолана (3.0 м.д.) в качестве
внутреннего стандарта. На рис. 2 приведена зави-
симость логарифма обратной конверсии мономе-
ра от продолжительности полимеризации. Уста-
новлено, что на начальном этапе полимеризации
присутствует индукционный период, характер-
ный для инициирования алкилсульфонилгалоге-
нидами [21]. Далее наблюдается линейный уча-
сток, подтверждающий, что рост цепи происхо-
дит в соответствии с кинетикой первого порядка,
и необратимый обрыв цепей отсутствует.

Аппроксимация линейного участка кривой в
соответствии с кинетическим уравнением перво-
го порядка (1) позволила рассчитать кажущуюся
константу скорости роста цепей, которая соста-
вила kp = 1.20 × 10–3 л/моль с. В уравнении (1)
концентрация растущих макрокатионов [M*] за-

менена на концентрацию макроинициатора [I0]
из предположения, что все сульфонилхлоридные
группы прошли стадию инициирования:

(1)

где [M0] – начальная концентрация мономера,
[M] – текущая концентрация мономера, [I0] – на-
чальная концентрация инициатора.
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Рис. 1. Спектр ЯМР 1H реакционной смеси хлорангидрида 11-хлорсульфонилундекановой кислоты и фенола в тетра-
хлорэтане.
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Вид полученной кинетической зависимости
не дает однозначного ответа о наличии реакций
передачи цепей в процессе полимеризации, одна-
ко их отсутствие может быть подтверждено по-
строением графической зависимости степени по-
лимеризации (среднечисленной молекулярной мас-
сы) от конверсии мономера [23]. В случае отсутствия
процессов передачи цепи среднечисленная молеку-
лярная масса Mn полимера должна линейно зависеть
от степени превращения мономера x:

(2)

Здесь M1 – молекулярная масса мономерного зве-
на, DPn – среднечисленная степень полимериза-
ции, х – конверсия мономера.

На рис. 3 представлена зависимость средне-
численной молекулярной массы растущих цепей
поли(2-этил-2-оксазолин)а от конверсии моно-
мера, линейный характер которой указывает на
отсутствие процесса передачи цепи. Суммарная
среднечисленная молекулярная масса растущих
цепей и их степень полимеризации были рассчи-

( ) [ ] [ ]( )
[ ] [ ]

−
= = =1 0 0

1 1
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I In n
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таны методом спектроскопии ЯМР 1H по соотно-
шению интенсивностей сигналов протонов ос-
новной цепи поли(2-этил-2-оксазолин)а (3.6–
3.2 м.д.) и протонов метиленовых групп спейсера
в структуре макроинициатора (1.40–1.15 м.д.).

Сравнение кинетических данных макроини-
циаторов на основе каликс[8]арена с разной кон-
фигурацией и типом сульфонилхлоридных групп
показывает, что кажущаяся константа скорости
роста цепей для алифатического сульфонилхло-
рида (1.20 × 10–3 л/моль с) значительно выше по
сравнению с ароматическим сульфонилхлоридом
(2.12 × 10–4 л/моль с) [12]. Однако в случае арома-
тического сульфонилхлорида замедленного ини-
циирования полимеризации не наблюдается, что
позволяет синтезировать полимеры с потенци-
ально более узким молекулярно-массовым рас-
пределением. Разница в значениях скорости по-
лимеризации для сравниваемых макроинициато-
ров предположительно связана со стерическим
фактором: в нижнем ободе каликс[8]арена расту-
щие цепи дистанцированы путем присоединения
через спейсер, в то время как в верхнем ободе они
присоединены непосредственно к ароматиче-
ским кольцам и их плотность повышена.

Синтез звездообразных
поли(2-алкил-2-оксазолин)ов

С использованием полученного инициатора
синтезированы звездообразные поли(2-алкил-2-
оксазолин)ы с различной длиной и строением ал-
кильного заместителя (схема 3). Соотношение
значений концентрации мономера и инициатора
было равным [M]/[I] = 240, чтобы теоретическая
степень полимеризации каждого полимерного
луча составляла DPn = 30. Для проведения поли-
меризации 2-оксазолинов был выбран сульфолан
[24], так как он обеспечивал хорошую раствори-
мость каликсаренового инициатора. Полимери-
зация проводилась при температуре 100°С, после
чего реакция обрывалась добавлением в реакци-
онную смесь пирролидина, обеспечивающего
быстрый и необратимый обрыв цепей [25].
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Рис. 3. Зависимость среднечисленной молекулярной
массы растущих цепей поли(2-этил-2-оксазолин)а от
конверсии мономера.
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Структура синтезированных поли(2-алкил-2-
оксазолин)ов подтверждена методами спектро-
скопии ЯМР 1H и УФ. В УФ-спектрах спиртовых
растворов образцов наблюдается поглощение в
области 250–290 см–1 с характерной для аромати-
ческих фрагментов колебательной структурой
полосы поглощения.

Методом пост-полимеризации был синтези-
рован звездообразный поли(2-этил-2-оксазо-
лин)-блок-поли(2-изопропил-2-оксазолин). Из-
вестно, что при отсутствии необратимого обрыва
цепи полимеризация после исчерпания первого
мономера может быть реинициирована добавле-
нием в реакционную смесь мономера другой
структуры [26]. Мономеры 2-этил- и 2-изопропил-
2-оксазолин были добавлены последовательно в
эквимольном количестве, чтобы теоретическая
степень полимеризации каждого блока составля-
ла DPn = 15. В спектре ЯМР 1H образца (рис. 4)
были обнаружены сигналы протонов этильных
(2.5–2.2 м.д.) и изопропильных (3.0–2.6 м.д.) бо-

ковых групп, что подтверждает образование со-
полимера. На основании расчетов интегральных
интенсивностей сигналов протонов установлено,
что соотношение мономерных звеньев 2-этил- и
2-изопропил-2-оксазолинов в лучах блок-сопо-
лимера близко к 1 : 1.

Определение молекулярных масс полимеров
Для определения молекулярно-массовых ха-

рактеристик синтезированных образцов была
проведена селективная деструкция звездообраз-
ных полимеров с сохранением структуры и пер-
воначальной длины поли(2-алкил-2-оксазо-
лин)овых лучей. Данный подход успешно приме-
нялся ранее для установления молекулярных
масс звездообразных полимеров с каликсарено-
вым центром ветвления [27]. Отделение поли(2-
алкил-2-оксазолин)овых лучей от каликс[8]аре-
нового ядра проводилось путем расщепления
сложноэфирной группы в составе спейсера в без-
водной сильнощелочной среде:

В табл. 1 приведены молекулярно-массовые
характеристики образцов линейных поли(2-ал-

кил-2-оксазолин)ов, исследованных методом гель-
проникающей хроматографии. Среднечислен-
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Рис. 4. Спектр ЯМР 1H звездообразного блок-сополимера.
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ные молекулярные массы синтезированных по-
лимеров были определены альтернативным спо-
собом: на основании спектров ЯМР 1H образцов
с использованием описанной выше методики.

Исследование термочувствительности полимеров

Поли(2-оксазолин)ы, содержащие алкильные
заместители в боковых цепях (за исключением
метильного), проявляют термочувствительные
свойства в водных растворах. Температура их фа-
зового расслоения варьируется в зависимости от
длины алкильного заместителя. Кроме того, из-
менение гидрофобно-гидрофильного баланса
макромолекулы может происходить при введе-
нии массивного центра ветвления в структуру
звездообразных поли(2-оксазолин)ов, а также
функциональных концевых групп. В общем слу-
чае показано, что температуры фазового расслое-
ния для растворов звездообразных поли(2-окса-
золин)ов, как правило, на 10–20°С ниже по срав-
нению с линейными аналогами, имеющими
идентичную молекулярную массу [28–30].

В настоящей работе фазовые переходы в вод-
ных растворах синтезированных полимеров мас-
совой концентрацией 0.5% исследовались турби-
диметрическим методом. Полученная зависи-
мость светопропускания растворов полимеров от
температуры изображены на рис. 5. Точки помут-
нения растворов tcp были определены в соответ-
ствии с предложенными рекомендациями [31]
как значения температуры, при которых свето-
пропускание водного раствора снижается до 80 и
50% (табл. 2).

Установлено, что звездообразный поли(2-ме-
тил-2-оксазолин) вследствие высокой гидро-
фильности полимерных цепей не проявляет тер-
мочувствительности, несмотря на наличие гидро-
фобного каликсаренового ядра и углеводородных
спейсеров. Для полимеров на основе 2-этил- и
2-изопропил-2-оксазолинов (образцы II–IV)
точки помутнения растворов tcp были обнаруже-
ны в температурном диапазоне 38–69°C. Полу-
ченные значения близки к показателям темпера-
туры фазовых переходов для звездообразных по-

Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики
лучей звездообразных поли(2-алкил-2-оксазолин)ов

Образец
Mw Đ DPn Mn

ГПХ Спектр ЯМР 1H

I 2912 1.40 33 2788
II 4987 1.55 25 2497
III 6144 1.37 29 3243
IV 3772 1.58 25 2686

Рис. 5. Зависимость светопропускания растворов полимеров I, II и III от температуры для водных растворов поли(2-
алкил-2-оксазолин)ов.
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Таблица 2. Характеристики температурно-индуциро-
ванных фазовых переходов в растворах синтезирован-
ных полимеров

Образец
tcp, °C

Δt, °CСветопропу-
скание 80%

Светопропу-
скание 50%

I – – –
II 68.0 69.0 3.5
III 38.9 39.4 2.0
IV 45.2 46.3 6.0
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ли(2-оксазолин)ов с каликс[8]ареновым центром
ветвления иной конфигурации, которые обсуж-
дались в предыдущей работе [12]. Довольно ши-
рокие температурные интервалы фазовых пере-
ходов для образцов II–IV, превышающие 1°C,
обусловлены большими по величине показателя-
ми дисперсности Đ, не характерными для поли-
меризации, протекающей по живому механизму
(Đ = 1.1–1.4). Причиной таких отклонений пред-
положительно является замедленное иницииро-
вание полимеризации.

Определение критической концентрации 
мицеллообразования

Подобно линейным аналогам звездообразные
амфифильные полимеры способны самооргани-
зовываться в разбавленных водных растворах. Ас-
социация звездообразного поли(2-изопропил-2-
оксазолин)а в водных растворах рассмотрена ме-
тодом солюбилизации гидрофобного красителя,
светопоглощение которого чувствительно к мик-
роокружению [32]. В ряде исследований это свой-
ство использовалось для определения критиче-
ской концентрации мицеллообразования (ККМ)
низкомолекулярных и полимерных поверхност-
но-активных веществ [33–36]. В качестве гидро-
фобного красителя чаще всего использовался 1,6-
дифенил-1,3,5-гексатриен, степень светопогло-
щения которого (λmax = 356 нм) минимальна в во-
де, но увеличивается в гидрофобных средах. Од-
нако сообщалось и об успешном применении
других красителей [37].

В настоящей работе для этой цели был исполь-
зован органический краситель куркумин 1,7-бис-
(4-гидрокси-3-метоксифенил)-1,6-гептадиен-
3,5-дион – аналог синтетических азокрасителей,
обладающий сходным с дифенилгексатриеном
строением (максимум поглощения λmax = 340 нм)
и коэффициентом экстинкции [38]. Для установ-
ления процессов агрегации и мицеллообразова-
ния макромолекул исследовались спектры погло-
щения водных растворов, содержащих одинако-
вую концентрацию 2.7 × 10–6 моль/л куркумина и
варьируемую в диапазоне 3 × 10–6‒7.5 × 10–3 г/мл
концентрацию поли(2-изопропил-2-оксазолин)а
(рис. 6а). Как видно на рис. 6б, на зависимости
интенсивности светопоглощения от концентра-
ции полимера в растворе могут быть условно вы-
делены три области. В первой области, соответ-
ствующей сильно разбавленным растворам поли-
мера, прослеживается снижение интенсивности
поглощения красителя. Известно, что такой ха-
рактер изменения спектра свидетельствует о фор-
мировании молекулярных комплексов между
красителем и амфифильным полимером, выпол-
няющим роль поверхностно-активного вещества
[39–43]. Начиная с определенной концентрации
макромолекул в растворе, происходит увеличе-

ние интенсивности поглощения, свидетельству-
ющее о том, что молекулы красителя находятся в
другом микроокружении (сольватохромный эф-
фект). Предположительно в этой концентраци-
онной области (область II) в растворе начинается
образование мицелл [44–46]. Данное утвержде-
ние хорошо согласуется с результатами исследо-
вания водных растворов звездообразных поли(2-
оксазолин)ов и поли(2-оксазин)ов методом ста-
тического светорассеяния [47, 48]. Известно, что
в умеренно разбавленных растворах подобных
амфифильных полимеров присутствуют ассоциа-
ты с гидродинамическими радиусами в диапазоне
10−100 нм. В третьей области возникает насыще-
ние кривой зависимости, но дальнейшего увели-
чения интенсивности поглощения не происхо-
дит, что свидетельствует об окончании процесса
солюбилизации красителя мицеллами и заверше-
нии процесса формирования мицелл.

В соответствии с предложенной методикой
[32], значение ККМ было определено как точка

Рис. 6. Cпектры поглощения водных растворов с содер-
жанием полимера в диапазоне 6 × 10–5–5 × 10−3 г/мл (а)
и зависимость интенсивности светопоглощения при
λmax = 430 нм от концентрации полимера в растворе (б).
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БЛОХИН и др.

пересечения касательных к кривой в областях I и
II − СККМ = 6.25 × 10–5 г/мл.

Определение солюбилизирующей
способности полимера

Как было показано выше, макромолекулы по-
ли(2-изопропил-2-оксазолин)а находятся в агре-
гированном мицеллярном состоянии в широкой
области концентрации водных растворов, огра-
ниченной ККМ снизу и пределом растворимости
полимера сверху (0.01–0.015%). Известно, что ам-
фифильные полимеры и другие поверхностно-
активные вещества способны солюбилизировать
нерастворимые в воде липофильные вещества
при концентрации выше ККМ, увеличивая их
растворимость в водных средах. Это свойство мо-
жет быть использовано в фармакологии для по-
вышения растворимости гидрофобных лекар-
ственных веществ. К таким веществам, в частно-
сти, относится куркумин, который обладает
потенциальными противовоспалительным и про-
тивоопухолевым действиями, однако имеет огра-
ниченную применимость вследствие низкой во-
дорастворимости [49, 50].

В связи с этим, в настоящей работе была про-
ведена оценка солюбилизирующей способности

звездообразного поли(2-изопропил-2-оксазолин)а
по отношению к куркумину, растворимость кото-
рого в воде не превышает 0.6 мкг/мл [51]. На рис. 7
видно, что при растворении куркумина в водном
растворе полимера наблюдается область насыще-
ния, позволяющая рассчитать предельную кон-
центрацию солюбилизированного куркумина.

Солюбилизирующую способность поверхност-
но-активных веществ обычно характеризуют моль-
ным коэффициентом солюбилизации при насыще-
нии Rm, который расчитывается по формуле:

(3)

где ns, nw – полная растворимость солюбилизата и
его растворимость в воде соответственно, с – об-
щая концентрация ПАВ в водном растворе, Сk –
критическая концентрация мицеллообразования
ПАВ [52].

Другим существенным параметром является
мольный коэффициент распределения солюбили-
зата между мицеллами и дисперсионной средой Km:

(4)

Отметим, что расчеты солюбилизирующей
способности в настоящей работе носят лишь оце-
ночный характер, так как не представляется воз-
можным определить точную молекулярную массу
полимерного ПАВ. Тем не менее было использо-
вано расчетное значение, взятое на основе сред-
невесовой молекулярной массы лучей звездооб-
разного поли(2-изопропил-2-оксазолин)а. При-
веденные в табл. 3 значения Rm и Km в сравнении
c солюбилизацией куркумина классическими ка-
тионными ПАВ [53], позволяют сделать вывод об
эффективности применения звездообразного по-
ли(2-изопропил-2-оксазолин)а в качестве солю-
билизатора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтетический потенциал химии поли(2-ал-

кил-2-оксазолин)ов может быть существенно до-
полнен использованием мультифункциональных
инициаторов на основе каликсареновых макроцик-
лов. При этом инициирующие полимеризацию
сульфонилхлоридные группы могут быть введены

−=
−

,s w
m

k

n nR
c С

−= (1 )  m k
m

w

R СK
n

Таблица 3. Солюбилизирующая способность куркумина в водных растворах

Примечание. DiDDAB – ди(додецил)диметиламмоний бромид, DDAB – додецилэтилдиметиламмоний бромид, DMDTAB –
диметилди(тетрадецил)аммоний бромид, DODAB – ди(октадецил)диметиламмоний бромид.

ПАВ ККМ, л/моль Rm log Km

Полимер III 1.19 × 10–6 0.151 4.967

DiDDAB : DDAB (1 : 1) 6.04 × 10−4 0.069 5.155

DMDTAB : DDAB (1 : 1) 4.89 × 10−4 0.037 4.898

DODAB : DDAB (1 : 1) 3.42 × 10−4 0.066 5.137

Рис. 7. Зависимость интенсивности светопоглощения
в максимуме λmax = 368 нм от массовой доли курку-
мина, добавленного в раствор полимерного ПАВ.
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не только в верхний, но и в нижний кольцевой обод
каликсарена, позволяя изменять конфигурацию
центра ветвления звездообразного полимера.

Синтезированные амфифильные звездообраз-
ные поли(2-оксазолин)ы проявляют термочувстви-
тельные свойства в водных растворах и могут быть
использованы для солюбилизации гидрофобных ор-
ганических соединений, что делает перспективным
их применение в различных сферах деятельности.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
в рамках научного проекта (код проекта 19-33-90002).
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