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ВВЕДЕНИЕ
Звездообразные полимеры занимают особое

место в науке о полимерах благодаря своим свой-
ствам и характеристикам. Активный интерес к
звездообразным полимерам различного состава
связан с возможностью их практического исполь-
зования в разных областях науки и техники. Так,
звездообразные полимеры могут выступать в роли
мицеллообразующих агентов, служить для изго-
товления материалов с нелинейными оптически-
ми свойствами, жидкокристаллических и элек-
тропроводящих полимерных материалов, высо-
коупорядоченных пористых пленок и мембран,
пленок Лэнгмюра–Блоджетт [1–7]. Звездообраз-
ные гибридные макромолекулы могут выполнять
функции наноконтейнеров и нанореакторов [8, 9].

Приоритетными направлениями использова-
ния звездообразных полимеров являются меди-
цина, биотехнология и биоинженерия. В настоя-
щее время объектами особого интереса стали
звездообразные системы на основе биосовмести-
мых и стимул-чувствительных полимеров, по-
скольку они могут служить для разработки
“умных” полимерных материалов, выполняю-
щих роль носителей лекарственных препаратов с
функцией их контролируемого выделения.

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ С РАСКРЫТИЕМ 
ЦИКЛА

В последнее десятилетие внимание ученых
привлекают процессы полимеризации с раскры-

тием цикла различных гетероциклических соеди-
нений [10]. Живой характер, отсутствие реакций
необратимого обрыва цепей и низкая вероят-
ность протекания реакций передачи цепей позво-
ляют задействовать полимеризации с раскрытием
цикла для синтеза полимеров сложной архитек-
туры с заданными характеристиками и узким мо-
лекулярно-массовым распределением в том чис-
ле и для звездообразных полимеров. Биосовме-
стимость материалов на основе гетероцепных
полиэфиров, полиамидов и поликарбонатов, по-
лученных данным методом, дает возможность
применять их в системах доставки лекарственных
препаратов, в тканевой инженерии и других био-
медицинских приложениях [11–13], а уникаль-
ные механические свойства позволяют использо-
вать, например, алифатические полиэфиры в ка-
честве компонентов в материалах с памятью
формы [14, 15]. Полимеризацию с раскрытием
цикла можно применять для широкого спектра
циклических мономеров, таких как лактоны, лак-
тамы, лактиды, циклические карбонаты, оксазо-
лы, силоксаны и простые эфиры, что дает воз-
можность получать звездообразные полимеры с
лучами различного химического строения [16].
Движущей силой полимеризации в большинстве
случаев (3–8-атомные циклы) является внутрен-
няя напряженность цикла, которая обусловлива-
ет термодинамическую выгоду в результате его
раскрытия. При этом ненапряженные шести-
членные циклы не должны полимеризоваться.
Однако в некоторых случаях, например для цик-
лических силоксанов, дисульфидов и карбона-
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тов, движущей силой полимеризации служит эн-
тропийный выигрыш в результате формирования
дополнительных вращательных степеней свобо-
ды при раскрытии цикла [17]. В зависимости от
используемого инициатора, каталитической си-
стемы и мономера полимеризация с раскрытием
цикла может протекать по различным механизмам.

Катионный механизм
В качестве инициатора здесь выступает соеди-

нение с электрофильным центром, способствую-
щим образованию в кольце положительного
заряда. Далее, реакция бимолекулярного нуклео-
фильного замещения с участием другого мономе-
ра приводит к раскрытию цикла. На конце цепи
образуется электрофильный центр, в результате
чего процесс присоединения молекул мономера
повторяется [18].

Анионный механизм
Инициатор анионного типа атакует α-атом уг-

лерода в мономере, что приводит к раскрытию
цикла и образованию анионного центра полимери-
зации на конце цепи. Процесс роста цепи повторя-
ется путем нуклеофильной атаки со стороны расту-
щей цепи на другую молекулу мономера [19].

Ионно-координационный механизм
Реализация в данном случае происходит в при-

сутствии металлорганических катализаторов.

Мономер координируется к катализирующему
фрагменту, после чего происходит перегруппи-
ровка электронов, вызывающая раскрытие цик-
ла. Конец растущей цепи координируется к атому
металла в комплексе, после чего процесс повто-
ряется с другой молекулой мономера [20].

Метод активированного мономера

На первой стадии проводится протонирование
мономера (активация), после чего цикл становит-
ся более восприимчивым к нуклеофильной атаке
гидроксильной группой инициатора, что способ-
ствует раскрытию цикла, а затем процесс повто-
ряется [21]. Данный механизм является частным
случаем катионной полимеризации с раскрытием
цикла.

ЦИКЛИЧЕСКИЕ СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ

К одному из наиболее активно исследуемых
классов звездообразных полимеров, получаемых
методом полимеризации с раскрытием цикла, от-
носятся алифатические полиэфиры. В качестве
мономеров для получения полиэфиров могут
применяться разнообразные циклические эфиры
карбоновых кислот, эфиры фосфорной кислоты,
а также карбонаты. В числе наиболее часто ис-
пользуемых мономеров можно указать L-лак-
тид (1), ε-капролактон (2), гликолид (3), β-бутиро-
лактон (4) и триметиленкарбонат (5) [22]:

Полимеризация с раскрытием цикла этих мо-
номеров инициируется гидроксилсодержащими

соединениями в присутствии кислот Льюиса (ка-
тионный механизм), протонных доноров (метод
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активированного мономера), или протонных ак-
цепторов (анионный механизм), а рост цепей
протекает в контролируемом режиме без необра-
тимого обрыва цепей.

В качестве инициаторов полимеризации ис-
пользуют полифункциональные гидроксилсо-
держащие соединения различной природы, в том

числе макроциклические соединения, позволяю-
щие получать звездообразные алифатические по-
лиэфиры по схеме “прививка от” с функциональ-
ными центрами ветвления – циклодекстрины (1),
дендримеры на основе пентаэритрита (2, 3), ка-
ликсарены (4), аннулены (5) и циклические си-
локсаны (6) [23]:

Опубликовано большое число работ, посвя-
щенных синтезу и исследованию свойств звездо-
образных систем на основе поли-ε-капролакто-
на, обладающего биосовместимостью и стабиль-
ностью в биологических средах [24]. Это сделало
полимер пригодным для широкого применения:
от биомедицинских приложений до производства
упаковки и микроэлектроники [25]. Для синтеза
звездообразных полимеров были задействованы
полифункциональные инициаторы различного
типа. Например, четырех- и шестилучевые звез-
дообразные поли-ε-капролактоны получены с
применением соответствующих полифункцио-
нальных иницицаторов каликс[n]аренового типа
методом ионно-координационной полимериза-
ции с раскрытием цикла [26]. Инициирующие
гидроксильные группы были внедрены в нижний
обод каликсаренового макроцикла через корот-
кий алифатический спейсер (C2), катализатором

служил трис-(2,6-ди-трет-бутил-4-метилфено-
лят)иттрия. В работе [27] синтезирован звездооб-
разный амфифильный блок-сополимер с цен-
тром ветвления дендримерного типа и лучами по-
ли-ε-капролактон-блок-полиэтиленгликоля.

Настоящая работа представляет собой пример
совместного использования подходов “прививка
от” и “прививка на” в синтезе звездообразных
блок-сополимеров. В качестве инициатора поли-
меризации ε-капролактона использован поли-
амидоаминовый дендример с концевыми гидрок-
сильными группами. На заключительной стадии
к образовавшимся лучам поли-ε-капролактона
реакцией этерификации были привиты гидро-
фильные блоки полиэтиленгликоля. Шестилуче-
вой звездообразный поли-ε-капролактон синте-
зирован с применением в качестве инициатора
D-сорбита [28], что привело к получению поли-
меров с хиральным центром ветвления. Кроме то-
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го, в качестве инициаторов полимеризации ε-ка-
пролактона использованы такие соединения, как
пентаэритрит, порфирины, циклодекстрины и
глицерин [29–32].

В табл. 1 приведены характеристики звездооб-
разных систем, полученных на основе поли(ε-ка-
пролактон)а с использованием подхода “привив-
ка от мультифункционального инициатора” при
различных способах проведения полимеризации
ε-капролактона. Как видно из таблицы, наиболь-
ший контроль достигается в случае полимериза-
ции по катионному механизму. Кроме того, уз-
ким молекулярно-массовым распределением ха-
рактеризуются лишь образцы с небольшим
числом лучей (N = 3–6), в то время как для силь-
норазветвленных систем такого контроля до-
стичь не удается.

Кроме поли-ε-капролактона, популярность
приобрели и другие биоразлагаемые полиэфиры,
среди которых полигликолид и полилактид [37].
Полилактид представляет собой биоразлагаемый
полимер, мономерным звеном является молоч-
ная кислота. Альтернативный поликонденсаци-
онный метод получения полилактида из молоч-
ной кислоты имеет ряд недостатков, в том числе
низкую степень контроля над структурой продук-
та, в связи с чем полимер традиционно синтези-
руют полимеризацией с раскрытием цикла диме-
ра молочной кислоты (лактида), которая позво-
ляет получать продукт с заданной молекулярной
массой и узким молекулярно-массовым распре-
делением (Đ = 1.1–1.5). Первый звездообразный
полилактид был получен в 1989 г. с использованием
макроинициатора – четырехлучевого звездооб-
разного полиэтиленгликоля с центром ветвления
типа пентаэритрита [38]. В качестве катализатора

был использован октаноат олова. Синтезирован-
ный звездообразный блок-сополимер предпола-
галось задействовать в качестве наноконтейнеров
для лекарственных препаратов.

Для синтеза звездообразных полилактидов с
применением подхода “прививка от” применялись
различные полифункциональные гидроксилсо-
держащие соединения. Среди них стоит выделить
наиболее часто применяемые простые полиолы –
пентаэритрит и дипентаэритрит, которые дают
четырех- и шестилучевые звездообразные структу-
ры соответственно [29, 39], а также макроцикличе-
ские (β-циклодекстрин) и металлокомплексные
центры ветвления [40–42]. Полимерными макро-
инициаторами для получения звездообразных
полилактидов служили системы на основе поли-
этиленимина, полисилоксана и полиамина [43–45].

В табл. 2 приведены молекулярно-массовые
характеристики звездообразных полилактидов,
полученных методом катионной полимеризации
с раскрытием цикла на основе полифункцио-
нальных гидроксилсодержащих инициаторов ти-
па глицерина и пентаэритрита. Как видно, низко-
молекулярные образцы полилактида характери-
зуются достаточно узким молекулярно-массовым
распределением в диапазоне Ð = 1.05–1.20, что
свидетельствует о быстром и одновременном
инициировании полимеризации по всем группам
центра ветвления. Тем не менее при многократ-
ном увеличении длины полимерных лучей дис-
персность аномально возрастает. Также отметим,
что количество гидроксильных групп, участвую-
щих в инициировании полимеризации, не влияет
существенно на молекулярно-массовое распреде-
ление полимера.

Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики звездообразных поли(ε-капролактон)ов

Примечание. Здесь и в табл. 2, 3 молекулярные массы определены методом гель-проникающей хроматографии.

Инициатор/катализатор Механизм Число 
лучей, N Mn × 103 Ð

Триметилолпропан/фосфазеновое основание [33] анионный 3 12.0 1.48

Триметилолпропан/фумаровая кислота [34] катионный 3 15.4 1.14

Пентаэритрит/фумаровая кислота [34] катионный 4 15.8 1.10

Каликс[4]арен/трис-(дитретбутилфенолят)иттрия [26] ионно-координационный 4 18.3 1.41

Каликс[6]арен/трис-(дитретбутилфенолят)иттрия [26] ионно-координационный 6 36.7 1.42

D-сорбит/этилгексаноат олова [28] катионный 6 6.1 1.11

D-сорбит/ферментативный катализ [28] катионный 6 10.1 1.23

Полиамидоамин дендример [35] анионный 4 14.0 1.51

Окта-(2-гидроксиэтилтио)порфирин/октаноат олова [30] катионный 8 24.9 1.78

Силсесквиоксан полиол/октаноат олова [36] катионный 29 106.7 3.13
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АНИОННО-ПОЛИМЕРИЗУЕМЫЕ МОНОМЕРЫ
Полимеризацию с раскрытием цикла, проте-

кающую по анионному механизму, также приме-

няют для получения ряда полиэфиров, политио-
эфиров и полисилоксанов, в том числе промыш-
ленного назначения [49–53]:

Мономер     

Растущая цепь    

Например, полимеризация ε-капролактама по
анионному механизму является важным произ-
водственным процессом получения нейлона-6 [54].
Для инициирования анионной полимеризации с
раскрытием цикла использовались различные
металлорганические соединения с нуклеофиль-
ными центрами, среди них классические алкил-
литиевые инициаторы, алкоголяты и карбокси-
латы щелочных металлов, алкоксиды алюминия.

В ряду полимеризующихся по анионному ме-
ханизму циклических мономеров особое место
занимают этиленоксид, а также его ближайший
гомолог пропиленоксид. Получаемые на их осно-
ве гомополимерные полиэтиленоксиды, поли-
пропиленоксиды и сополимеры (плюроники, по-
локсамеры) нашли широчайшее применение в
различных областях науки, промышленности и
медицины [55]. Нетоксичность и устойчивость к
распознаванию иммунной системой полиэтиле-
ноксида закрепили за ним статус “золотого стан-
дарта” среди полимеров медицинского примене-
ния [56]. В многочисленных работах по синтезу
разветвленных структур, содержащих гидрофиль-
ные полиэфирные фрагменты, для внедрения

блоков полиэтилен–пропилен-оксидов чаще
всего применяют подходы “прививка на” и “при-
вивка через”. Предпочтение таким подходам от-
дается по причине наличия концевых гидрок-
сильных групп у промышленно доступных поли-
этилен- и полипропиленгликолей разнообразной
массы, а также их сополимеров. Известны рабо-
ты, посвященные синтезу разветвленнных, в том
числе звездообразных, полиэфиров данного типа
с использованием полифункциональных иници-
аторов. В 1988 г. P. Rempp с соавторами [57] впер-
вые получили образцы звездообразных полиэти-
леноксидов методом анионной полимеризации с
раскрытием цикла. Инициатором служил алкого-
лят триметилолпропана для трехлучевого поли-
этиленоксида, а также макроинициатор анион-
ного типа на основе сшитого ядра дивинилбензола
для получения мультилучевого звездообразного
полиэтиленоксида. Однако стоит отметить, что
образцы полимеров были синтезированы с до-
вольно значительным разбросом функциональ-
ности. Большего контроля над структурой уда-
лось достичь J. Roovers и соавторам [58], которые
синтезировали анионной полимеризацией четы-
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Таблица 2. Молекулярно-массовые характеристики звездообразных полилактидов

*Катализатор – октаноат олова(II).

Центр ветвления/катализатор* Число лучей, N Mn × 103 Ð

Глицерин [46] 3 8.6 1.19
Глицерин [39] 3 21.2 1.56
Пентаэритрит [47] 4 13.2 1.05
Пентаэритрит [46] 4 31.7 1.75
Пентаэритрит [39] 4 165 1.90
Дипентаэритрит [47] 6 12.7 1.10
Дипентаэритрит [48] 6 29.8 1.43
Трипентаэритрит [48] 8 52.8 1.81
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рех-, восьми- и шестнадцатилучевые полиэтиле-
ноксиды на основе макроинициаторов дендри-
мерного типа – карбосилановых дендримеров
нулевой, первой и второй генерации соответ-
ственно. Молекулярно-массовые и структурные
характеристики синтезированных образцов при-
ведены в табл. 3. Из данных таблицы видно, что
дисперсность полимерных систем слабо зависит
от числа и длины лучей, и это характерно для про-

цесса истинно живой анионной полимеризации.
Синтезированные образцы отличаются чрезвы-
чайно узким молекулярно-массовым распределе-
нием (Ð < 1.1).

В работе [59] впервые была применена ком-
бинация подходов “прививка через” и “при-
вивка от” в синтезе сверхразветвленного поли-
этиленоксида:

Здесь в качестве сшивателя растущих линей-
ных цепей полиэтиленоксида выступал бис-эпок-
сид, после чего анионные центры в составе ядра
звездообразного полимера были использованы
для инициирования полимеризации мономерно-
го этиленоксида. Также методом анионной поли-
меризации с раскрытием цикла были синтезиро-
ваны полиэтиленгликоли с функциональными
макроциклическими центрами ветвления. На-
пример, Y. Gnanou с соавторами [60] продемон-
стрировали возможность синтеза восьмилучевого
полиэтиленоксида с каликс[8]ареновым ядром в
соответствии с подходом “прививка от”. Показа-
но, что с использованием полифункциональных
анионных инициаторов на основе каликс[8]арена
могут быть получены звездообразные полимеры с

заданной молекулярной массой и узким молеку-
лярно-массовым распределением (Đ < 1.2).

Анионная полимеризация пропиленоксида
с раскрытием цикла также была использована
в синтезе амфифильных звездообразных полиме-
ров, в том числе, в рамках последовательной со-
полимеризации с другими мономерами [61, 62].

КАТИОННО-ПОЛИМЕРИЗУЕМЫЕ 
МОНОМЕРЫ

Многие гетероциклические соединения спо-
собны к катионной полимеризации с раскрытием
цикла, в связи с чем данный процесс используют
в синтезе ряда полимеров промышленного значе-
ния, таких как полисилоксаны, полиэтиленими-
ны или полиацетали [63]. Однако лишь ограни-
ченное количество мономеров полимеризуется в

Синтез макроинициаторов:

“Прививка через”:

“Прививка от”:
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Таблица 3. Молекулярно-массовые характеристики зведообразных полиэтиленгликолей [58]

Центр ветвления/инициирующая группа Число лучей, N Mn × 103 Ð

Карбосилановый дендример (G0)/алкоголят калия 4 9.8 1.07
4 16.8 1.06
4 30.1 1.09

Карбосилановый дендример (G2) 16 30.5 1.07
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контролируемом режиме, позволяющем приме-
нять их в синтезе сложноразветвленных систем, –

это тетрагидрофуран (1), 3,3-диметилтиетан (2),
2-метил-2-оксазолин (3) и 1,3-диоксолан (4):

Мономер     

Растущая цепь   

Среди гетероциклических соединений по ка-
тионному механизму способны полимеризо-
ваться простые и сложные циклические эфиры и
тиоэфиры, циклические карбонаты, оксазолы,
этиленимин, диоксолан, триоксан, а также цик-
лические силоксаны. В качестве инициаторов ка-
тионной полимеризации с раскрытием цикла мо-
гут выступать кислоты Бренстеда, кислоты Льюи-
са в присутствии доноров протонов (вода,
спирты, галогеноводороды) или карбокатионов
(алкилгалогениды, простые эфиры), а также не-
которые ковалентные соединения, обладающие
выраженными электрофильными свойствами.

Катионная полимеризация некоторых гетеро-
циклов, в частности циклических простых эфи-

ров, в определенных диапазонах температуры и
концентрации мономера протекает в условиях
близких к “живым”. Побочные реакции необра-
тимого обрыва и передачи цепей отсутствуют или
их влиянием на ход процесса можно пренебречь.
Одна из наиболее успешно изученных катионных
“живых” систем – полимеризация тетрагидрофу-
рана [64]. Инициирование полимеризации тетра-
гидрофурана обычно происходит путем протони-
рования кислорода в гетероцикле или путем нук-
леофильной атаки кислорода на электрофильный
атом углерода в молекуле инициатора. Затем рост
цепи продолжается путем нуклеофильной атаки
мономера на электрофильный атом углерода в α-
положении к гетероатому:

Последующее добавление нуклеофильных
терминирующих агентов (вода, спирты, тиолы,
амины) в систему приводит к обрыву цепей и за-
вершению процесса полимеризации. Использо-
вание функциональных терминирующих агентов
в этом случае позволяет получать полимеры с
концевыми группами заданного строения с це-
лью их дальнейшей модификации, сополимери-
зации или анализа структурных особенностей и
молекулярно-массовых характеристик.

Известны два принципиально различающихся
между собой метода получения звездообразных
систем на основе политетрагидрофурана. Первый
метод впервые был представлен в 1997 г. как при-
мер применения подхода “прививка на” в усло-
виях “живой” катионной полимеризации [65].
Звездообразные полимеры с разным числом лу-
чей получены реакцией терминирования “жи-

вых” цепей политетрагидрофурана диэтилен-
триамином в присутствии 2,2,6,6-тетраметилпи-
перидина, выполняющего роль ловушки для
протонов:
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Теоретическая функциональность выбранно-
го терминирующего агента равна f = 7, однако
вследствие стерических эффектов, а также элек-
тростатического отталкивания достичь такой сте-
пени присоединения лучей представляется за-
труднительным. При этом было показано, что
число привитых к ядру лучей сильно зависит от их
молекулярной массы. Аналогичный подход был
представлен для синтеза звездообразного поли-
тетрагидрофурана с функциональными алкеновы-
ми концевыми группами, но в качестве мульти-
функционального терминирующего агента ис-
пользован три-2-аминоэтиламин с теоретической
функциональностью  f = 10 [66]. Получены звез-
дообразные макромолекулы с переменным чис-
лом лучей от трех до шести.

Большего контроля над структурой звездооб-
разных политетрагидрофуранов удалось добиться
в 2000 г. группе авторов [67], которые предложили
использовать мультифункциональные инициато-
ры трифлатного типа (эфиры трифторметансуль-
фокислоты), приготовленные in situ непосред-
ственно перед проведением катионной полиме-
ризации тетрагидрофурана. С использованием
подхода “прививка от”, были получены звездооб-
разные полимеры с заданным числом лучей и уз-
ким молекулярно-массовым распределением
(Đ = 1.05–1.12). Авторы работы [68] использовали
тетрафункциональный инициатор этиленди-
аминтетра(этил-(трифторметансульфонат)) для
блок-сополимеризации тетрагидрофурана и 2-ме-
тил-2-оксазолина. Полученный четырехлучевой
амфифильный звездообразный блок-сополимер
был предложен в качестве альтернативы полиме-
рам на основе полиэтиленгликоля для трансфек-
ции генов.

По аналогии с тетрагидрофураном, катионно
полимеризуется с раскрытием цикла и четырех-
членный кислородсодержащий гетероцикл – ок-
сетан. Полимеризация оксетана и его производ-
ных в присутствии трифторида бора была впер-
вые описана в 1971 году [69]. Показано, что
инициирование происходит быстро, а полимери-
зация носит “живой” характер. До настоящего
момента полиоксетанам не уделялось достаточ-

ного внимания, несмотря на возможность их
функционализации или прививки боковых це-
пей, позволяющей использовать полиоксетаны в
различных областях материаловедения [70]. Од-
ной из возможных причин данного явления мо-
жет быть наличие побочного процесса образова-
ния циклических олигомеров оксетана в процес-
се его полимеризации. Известен лишь один
случай синтезрования звездообразных полиоксе-
танов с применением подхода “прививка от” [71].
Остальные работы из области химии полиоксета-
нов в своем большинстве посвящены синтезу
сверхразветвленных сополимеров на основе
функционального мономера 3-этил-3-гидрокси-
метилоксетана [72].

В табл. 4 приведены молекулярно-массовые
характеристики звездообразных полимерных си-
стем, полученных на основе катионно-полиме-
ризуемых мономеров. Синтезированные полиме-
ры обладают узким молекулярно-массовым рас-
пределением в диапазоне Ð = 1.1–1.4, однако, как
видно из представленных данных, существуют
значительные ограничения по молекулярной
массе таких звездообразных макромолекул, обу-
словленные описанными выше особенностями
процесса полимеризации таких мономеров [65, 70].

ЦИКЛИЧЕСКИЕ ИМИНОЭФИРЫ

Среди гетероциклических соединений, поли-
меризующихся по катионному механизму, инте-
рес представляют оксазолины – пятичленные
N,O-содержащие гетероциклы, а также их близ-
кие гомологи – шестичленные 2-алкил-5,6-ди-
гидрооксазины, относящиеся к классу цикличе-
ских иминоэфиров. Наибольшее практическое
применение в полимерной химии представляют
замещенные во втором положениии гетероцикла
производные оксазолинов и оксазинов, которые
могут быть получены с использованием ряда син-
тетических методов [73].

Катионная полимеризация с раскрытием цик-
ла 2-оксазолинов и 2-оксазинов была открыта и
впервые изучена в середине 60-х годов ХХ века

Таблица 4. Молекулярно-массовые характеристики звездообразных полимеров, синтезированных на основе ка-
тионно-полимеризуемых мономеров

Примечание. 2-Метил-2-оксазолин (MeOx).
Молекулярные массы определены методами *гель-проникающей хроматографии и **спектроскопии ЯМР 1H.

Инициатор/центр ветвления Мономер Число 
лучей, N Mn × 103 Ð

Диэтилентриамин (“прививка на”) [65] ТГФ 7 7.3* 1.35
1,3,5-Три-(гидроксиметил)бензол трифлат [67] ТГФ 3 12.6* 1.12
Тетра-(гидроксиметилдиэтиленамина трифлат [68] ТГФ/MeOx 4 3.9* 1.29
Тетра-[((карбокси)этокси)метил]метан [71] Диметилоксетан 4 7.2** 1.38
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[74–77]. В результате исследования процессов ка-
тионной полимеризации 2-оксазолинов под дей-
ствием кислот Бренстеда и кислот Льюиса было
показано, что рост полиоксазолиновых цепей
протекает в “живом” режиме без необратимого

обрыва цепей, давая возможность получать поли-
N-ацилэтиленимины с заданной молекулярной
массой при варьировании мольного соотноше-
ния инициатора и мономера в системе, а также
блок-сополимеры [78, 79]:

Живой характер катионной полимеризации с
раскрытием цикла 2-алкил-2-оксазолинов в со-
вокупности с низкой вероятностью протекания
побочных процессов позволяют получать поли-
меры сложной архитектуры с заданными характе-
ристиками и узким молекулярно-массовым рас-
пределением, используя функциональные ини-
циаторы и обрыватели цепи. Разнообразные
заместители могут быть введены во второе поло-
жение оксазолинового кольца, вследствие чего
открываются широкие возможности для варьи-
рования свойств синтезируемых поли-2-оксазо-
линов.

Интерес к химии полиоксазолинов, возник-
ший начиная с 90-х годов прошлого века, вызван
открытием ряда их практически важных свойств,
таких как термочувствительность и биосовмести-

мость [80]. Это послужило стимулом к развитию
методов синтеза сложноструктурированных по-
лимерных материалов на их основе, предназна-
ченных для использования в различных сферах
медицины и биотехнологии, в том числе для си-
стем доставки лекарственных препаратов. Первые
звездообразные трех- и четырехлучевые структу-
ры поли-2-алкил-2-оксазолинов с простейшими
центрами ветвления бензильного и аллильного
типа были получены в 1989–1992 гг. с применени-
ем подхода “прививка от” [81–83]. Для синтеза
звездообразных полимеров использованы три- и
тетрафункциональные инициаторы с бензил- и
аллилбромидными функциональными группами
соответственно, а также трифункциональные
инициаторы с бензилйодидными и бензилтолу-
олсульфонатными функциональными группами:

Впоследствии данный подход был активно ис-
пользован для синтеза разнообразных звездооб-

разных поли-2-алкил-2-оксазолинов с функцио-
нальными центрами ветвления (табл. 5). Преиму-
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щественно применяли полифункциональные
инициаторы с алкилгалогенидными и сульфонат-
ными функциональными группами.

В 1994 г. был описан синтез шестилучевого
звездообразного поли-2-метил-2-оксазолина с мак-
роциклическим циклотрифосфазеновым центром
ветвления на основе гексафункционального ини-
циатора алкилбромидного типа [84]:

В 1997 г. был предложен способ синтеза звез-
дообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов с ме-
таллокомплексным центром ветвления [85], при
этом в качестве полифункциональных инициато-
ров применены комплексы переходных металлов
железа(II) и рутения(II) c галогенсодержащими
лигандами на основе 2,2-бипиридина. Позднее в
качестве полифункциональных инициаторов по-
лимеризации 2-алкил-2-оксазолинов были ис-
пользованы соединения на основе тетрафенил-
порфирина и силсесквиоксана [86, 92].

Применение алкилгалогенидов для иниции-
рования катионной полимеризации 2-алкил-2-
оксазолинов обусловлено легкостью введения га-
логенидных групп в структуру различных соеди-
нений. Однако нуклеофильность галогенидных
противоионов приводит к тому, что рост полиок-
сазолиновых цепей протекает в бóльшей степени
по механизму “обрыв–реинициирование” с низ-
кой скоростью. В связи с этим, предложено ис-
пользовать соли трифторметансульфоновой кис-
лоты в качестве сокатализаторов катионной по-
лимеризации 2-оксазолинов, инициируемой
галогенидами [93]. Показано, что скорость поли-
меризации значительно возрастает при добавле-
нии в реакционную смесь трифторметансульфо-
ната калия или серебра в результате обмена гало-
генидного противоиона на сульфонатный,
который не проявляет нуклеофильных свойств.
Это наблюдение привело к широкому использо-
ванию для инициирования катионной полимери-
зации 2-алкил-2-оксазолинов полифункциональ-
ных эфиров сульфокислот (п-толуолсульфонаты,
п-нитробензолсульфонаты, трифторметансуль-
фонаты), обеспечивающих быстрое инициирова-
ние полимеризации и высокую скорость роста
цепей на активных центрах ионного типа [87–89].
Анализ данных молекулярно-массовых характе-
ристик звездообразных поли(2-алкил-2-оксазо-
лин)ов, приведенных в табл. 5, демонстрирует,
что полифункциональные иницииирующие си-
стемы на основе эфиров сульфокислот позволяют
получать звездообразные макромолекулы с раз-
нообразными центрами ветвления и заданными
структурными характеристиками, при сохране-
нии узкого молекулярно-массового распределе-
ния в пределах Ð = 1.2–1.3.

Использование функциональных терминиру-
ющих агентов в комбинации с полифункцио-
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Таблица 5. Молекулярно-массовые характеристики звездообразных поли(2-алкил-2-оксазолин)ов, полученных
с применением подхода “прививка от”

Примечание. 2-Этил-2-оксазолин (EtOx).
Среднечисленные молекулярные массы определены методами *гель-проникающей хроматографии, **статического свето-
рассеяния и ***спектроскопии ЯМР 1H.

Инициатор/центр ветвления Мономер Число 
лучей, N  × 103  × 103 Ð

Циклотрифосфазена алкил бромид [84] MeOx 6 1.3*** 10.1* 1.30
Алкил иодид/Рутений трис-бипиридил [85] EtOx 6 – 26.2* 1.07
Тетрафенилпорфирина алкил хлорид [86] MeOx 4 3.7*** 15.4* 1.38
Тетрафенилпорфирина тозилат [87] EtOx 4 4.6*** 10.7* 1.18
Пентаэритрита трифторметансульфонат [88] EtOx 4 – 21.8* 1.34
Дипентаэритрита нозилат [89] EtOx 6 5.9** 35.6** 1.32
Полиглицидола тозилат [89] EtOx 13 1.7** 23.2** 1.11
Каликс[4]арена сульфонилхлорид [90] EtOx 4 2.1*** 9.5** 1.17
Каликс[8]арена сульфонилхлорид [91] EtOx 8 2.5*** 22.2* 1.55

луч
nM зв

nM
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нальными инициаторами катионной полимери-
зации 2-оксазолинов позволяет получать “умные”
разветвленные системы, способные к образова-
нию супрамолекулярных ансамблей. В работе
[94] синтезирован звездообразный семилучевой
поли-2-этил-2-оксазолин с β-циклодекстрино-
вым центром ветвления, с использованием пер-7-
йод-β-циклодекстрина в качестве инициатора и
анилина в роли терминирующего агента.

Развитие методов “клик-химии”, получивших
в последнее десятилетие широкое распростране-
ние в синтезе разветвленных полимерных систем,
открыло доступ к альтернативным способам син-

теза звездообразных поли-2-алкил-2-оксазоли-
нов сложной архитектуры. Предложен эффектив-
ный способ синтеза звездообразных поли-2-ал-
кил-2-оксазолинов со сшитым полимерным
ядром по схеме “прививка через” [95]. На первой
стадии сополимеризацией 2-этил-2-оксазолина и
функционального мономера 2-(3-бутинил)-2-ок-
сазолина был получен линейный блок-сополи-
мер. Далее методом самосборки в водной среде
была сформирована структура макромолекул, по-
сле чего в присутствии функциональных тиолов
осуществлена сшивка поли-2-(3-бутинил)-2-ок-
сазолинового блока:

Синтез звездообразных полимеров с лучами-
щетками на основе поли-2-алкил-2-оксазолинов
был осуществлен с применением подхода “при-
вивка через” [96]. При этом использована комби-
нация катионной полимеризации 2-алкил-2-ок-
сазолинов, полимеризация олефинов в условиях
реакции метатезиса и метод азид-алкинового
[3+2]-циклоприсоединения.

Известны работы по синтезу звездообразных
поли-2-алкил-2-оксазолинов с применением
подхода “прививка на”. В работе [97] для получе-
ния звездообразных структур была использована
реакция обрыва “живых” цепей поли-2-этил-2-
оксазолина на дендримерах первой и второй ге-
нераций, содержащих концевые аминогруппы:
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Исследование кинетики терминирования ка-
тионной полимеризации 2-этил-2-оксазолина
показало, что эффективность реакции понижает-
ся при увеличении длины полиоксазолиновых
лучей. Этот же подход был применен для синтеза
четырехлучевых поли-2-этил-5,6-дигидроокса-
зинов путем прививки “живых” цепей полиими-

на на гидразиде тетракис-карбоксиметилкаликс
[4]арена [98].

Для синтеза звездообразного поли-2-алкил-2-
оксазолина с функциональным тетрафенилпор-
фириновым центром ветвления [99] задействова-
на реакция азид-алкинового [3+2]-циклоприсо-
единения:

Полифункциональный связывающий агент
был получен алкилированием тетрафенилпорфи-
рина и его металлокомплекса пропаргилброми-
дом, в то время как полимеризация 2-этил-2-ок-
сазолина была терминирована азидом натрия.
Высокоэффективно протекающая реакция цик-
лоприсоединения позволила получить образцы
четырехлучевых звездообразных полимеров с узким
молекулярно-массовым распределением (Đ < 1.2).

Анализ публикаций, посвященных синтезу
звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов по-
казывает, что в большинстве работ авторы не
приводят достаточно убедительных доказательств
количества лучей, приходящихся на звездообраз-
ную макромолекулу. Как правило, априори прини-
мается, что количество лучей равно числу иниции-
рующих групп в структуре полифункционального
инициатора при условии, что инициирование по-
лимеризации происходит быстро и одновремен-

но по всем группам. Однако известны случаи, ко-
гда использование, например, октафункциональ-
ного инициатора приводило к образованию лишь
четырехлучевого звездообразного полимера из-за
стерических препятствий [100]. Обнаружено, что
стерические препятствия можно преодолеть пу-
тем введения спейсеров в структуру инициатора,
пространственно разделяющих центр ветвления
и инициирующие группы. Так, α-бромуксусный
эфир трет-бутилкаликс[8]арена не может ини-
циировать полимеризацию 2-изопропил-2-окса-
золина, вместе с тем аналогичный 11-бромунде-
кановый эфир позволяет получить восьмилуче-
вые звездообразные поли-2-алкил-2-оксазолины
с количественным выходом [101].

Производные каликс[4]-, каликс[8]-, а также
тиакаликс [4]арена широко использованы в каче-
стве центра ветвления для синтеза звездообраз-
ных полиоксазолинов и полиоксазинов разнооб-
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разного строения. Для синтеза полимеров с цен-
тральным каликсареновым центром ветвления,
функционализированным по нижнему ободу, в
нижний кольцевой обод соответствующих ка-
ликс[n]аренов вводились спейсеры с алкилбро-
мидными и алкилсульфонилхлоридными иници-
ирующими группами, позволяющими проводить
катионную полимеризацию 2-алкил-2-оксазоли-
нов с раскрытием цикла. Полученные инициато-
ры были использованы в синтезе звездообразных
поли-2-алкил-2-оксазолинов, с лучами гомо-,
блок- и градиентных сополимеров 2-этил-2-окса-
золина и 2-изопропил-2-оксазолина [102–104], а
также поли-2-этил-5,6-дигидрооксазинов [105].

Методом селективной деструкции продемон-
стрировано, что структура звездообразных поли-

меров соответствует заявленной восьмилучевой
(для полимеров с каликс[8]ареновым центром
ветвления) или четырехлучевой (для полимеров с
каликс[4]ареновым и тиакаликс[4]ареновым цен-
тром ветвления). При этом полимерные лучи ха-
рактеризуются сравнительно узким молекуляр-
но-массовым распределением Đ = 1.4–1.5, что
подтверждает псевдоживой механизм протекания
полимеризации.

Для получения звездообразных полиоксазоли-
нов на основе каликсаренов, функционализиро-
ванных по верхнему ободу, в качестве инициато-
ров полимеризации использовались п-хлорсуль-
фонилкаликс[4, 8]арены, полученные прямым
сульфохлорированием соответствующих макро-
циклов [90, 91, 106]:

При этом было показано [91, 107], что как аро-
матические, так и алифатические сульфонилга-
логениды являются эффективными инициатора-
ми катионной полимеризации оксазолинов, поз-
воляющими проводить процесс в условиях
отсутствия необратимого обрыва и получать по-
лимеры с узким молекулярно-массовым распре-
делением.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Последние достижения в области органиче-

ской и полимерной химии создали широкий на-
бор инструментов, который включает различные
методы контролируемой “живой” ионной поли-
меризации, позволяющие синтезировать звездо-
образные макромолекулы с беспрецедентным
контролем их структуры и молекулярно-массо-
вых характеристик. Существующие и описанные
в литературе подходы позволяют получать звездо-

образные макромолекулы с заданным числом лу-
чей (N = 3–8), и хорошо контролируемой в диапа-
зоне 102–104 молекулярной массой полимерных
лучей при сохранении узкого молекулярно-мас-
сового распределения (Ð = 1.1–1.5).

Тем не менее в настоящее время существует
ряд проблем, ограничивающих применение ме-
тода ионной полимеризации с раскрытием цикла
в синтезе звездообразных систем. Получение
звездообразных полимеров со строго заданным
числом лучей все еще остается нетривиальной за-
дачей, требующей тщательного выбора иниции-
рующих полимеризацию функциональных групп,
подбора необходимых условий для полимериза-
ции и разработки методик синтеза звездообраз-
ных полимеров с заданными параметрами.

Процессы создания звездообразных систем с
большим числом лучей (N > 8) являются доволь-
но трудоемкими из-за возникновения сильного
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стерического фактора, а также необходимости
получения центров ветвления с заданной конфи-
гурацией функциональных групп, ответственных
за формирование звездообразной структуры. Тем
не менее такие разветвленные полимерные систе-
мы представляют значительный интерес в поли-
мерной химии, вследствие чего должны предпри-
ниматься шаги по разработке методов получения
таких систем.

Синтез звездообразных полимеров с высоко-
молекулярными лучами, масса которых превы-
шает (10–20) × 103, является также одним из при-
оритетных направлений для развития метода
ионной полимеризации с раскрытием цикла.
Полимерные объекты с такими параметрами
описаны лишь в малом числе работ, что свиде-
тельствует о наличии существенных ограничений
по длине полимерных лучей в звездообразных
молекулах.

Ионная полимеризация в настоящее время яв-
ляется наиболее перспективным методом синтеза
биосовместимых и биодеградируемых макромо-
лекул, в том числе стимул-чувствительных, что
особенно важно для использования полимеров в
биомедицинских приложениях. В дополнение к
физико-химическим свойствам, обусловленным
сильно разветвленной архитектурой, звездооб-
разные полимеры дали возможность разработать
новые функциональные материалы, применение
которых в различных областях науки и техники
увеличивается с каждым годом. Можно полагать,
что в недалеком будущем звездообразные поли-
меры, полученные методами ионной полимери-
зации, будут играть все более важную роль в мате-
риаловедении, нанотехнологии и медицине.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Правительства РФ в рамках государствен-
ной поддержки ведущих научных школ (грант
№ 14.W03.31.0022).
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