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Изучено поведение метакриловых сополимеров с олигоэтиленгликольными и аминными группами в водных растворах. 
Продемонстрировано влияние состава сополимеров алкоксиолиго(этиленгликоль)метакрилатов (АОЭГМ) и N-[3-(диме-
тиламино)пропил]метакриламида на их растворимость и агрегационные свойства в водных средах,  а также на поверх-
ностную активность на границе раздела фаз «водамасло». Показано присутствие термо- и pH-чувствительных свойств, 
характеризующихся наличием нижней критической температуры растворения. Полимеры проявляют высокую межфазную 
активность на границе раздела фаз вода-толуол, увеличивающуюся с ростом доли звеньев АОЭГМ в составе сополимера. 
Для полимеров в водных средах найдено значение критической концентрации мицеллообразования в области 10-3 г/л.
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The behavior of methacrylic copolymers with oligoethylene glycol and amine groups in aqueous solutions has been studied. 

The eff ect of the composition of copolymers of alkoxyoligo(ethylene glycol) methacrylates and N-[3-(dimethylamino) propyl] 
methacrylamide on their solubility in aqueous media, aggregation properties and surface activity at the wateroil phase boundary 
was demonstrated. The presence of thermo- and pH-responsive properties, characterized by lower critical solution temperature, 
has been shown. Polymers exhibit high interfacial activity at the water-toluene interface, which increases with an increase in 
the proportion of methacrylic ether units in the copolymer. For polymers in aqueous media the value of the critical micelle 
concentration was found in the region of 10-3 g/L.
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Введение
Одной из приоритетных задач химии высокомолекулярных сое-

динений является разработка простых в реализации и эффективных 
методов синтеза амфифильных полимеров, образующих в водных 
растворах полимерные мицеллы, которые способны выполнять 
функцию наноконтейнеров для доставки гидрофобных лекарствен-
ных веществ в организме и их контролируемого выделения [1, 2]. 
Широко известно, что полиэтиленгликолевые гидрофильные 

оболочки обеспечивают полимерам хорошую биосовместимость и 
биоразлагаемость, а также защищают содержимое наноконтейнера 
от нежелательных взаимодействий с компонентами крови в случае 
полимерной доставки лекарственных веществ [3, 4].
Введение в состав полимера ионогенных групп, в свою очередь,  

приводит к появлению pH-чувствительности [5]. В этом случае 
конформационное состояние полимера становится функцией как 
температуры, так и pH среды, что существенно расширяет воз-
можности полимера в качестве носителя лекарственных веществ. 
Часто для этого используются аминосодержащие N-диалкиламино-
алкил(мет)акриламиды [6, 7]. При этом в большинстве исследова-
ний получаемые полимеры рассматриваются в качестве pH-чувстви-
тельных материалов для доставки лекарственных средств [8, 9]. 

Рис. 1. Структура исследуемых сополимеров.
Целью исследования являлось получение амфифильных стимул-

чувствительных полимеров с требуемым набором свойств на осно-
ве мономеров с функциональными группами, имеющими важное 
значение с точки зрения возможного использования полимеров в 
качестве средств доставки лекарств: аминосодержащего N-[3-(ди-
метиламино)пропил]метакриламида (ДМА) и алкоксиолиго(эти-
ленгликоль)метакрилатов (АОЭГМ), содержащих полиэтиленгли-
колевые фрагменты (рис. 1). Также задачей исследования было 
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установление связи между характеристиками предлагаемых ам-
фифильных полимеров и их стимулчувствительными, поверхност-
но-активными и агрегационными свойствами в водных растворах 
при различных температурах и pH среды.

Материалы и методы исследования 
Алкоксиолиго(этиленгликоль)метакрилаты были получены эте-

рификацией метакриловой кислоты смесями промышленных эток-
силированных жирных спиртов (ООО «Завод синтанолов», Рос-
сия). Были использованы оксиэтилированные высшие спирты 
фракции C12C14 (массовое соотношение C12:C14 = 3,4:1): АЛМ-7 
с семью этиленгликолиевыми звеньями и АЛМ-10 с десятью эти-
ленгликолиевыми звеньями. Алкоксиолиго(этиленгликоль)мета-
крилаты АОЭГМ-7 (на основе АЛМ-7) и АОЭГМ-10 (на основе 
АЛМ-10) синтезированы при температуре 120125°C в толуоле 
в присутствии п-толуолсульфокислоты в качестве катализатора, 
а также ингибитора радикальной полимеризации (гидрохинон). 
ДМА (Aldrich) перед использованием был подвергнут вакуумной 
перегонке (Ткип = 100°С при 3 мм рт.ст.). Инициатор радикальной 
полимеризации азобисизобутиронитрил (АИБН) перед использо-
ванием был дважды перекристаллизован из этанола.
Полимеры были синтезированы методом радикальной полиме-

ризации в толуоле при 70°С. Начальная концентрация мономеров 
в реакционной смеси составляла 20% масс., концентрация АИБН 
1% масс. от содержания мономеров. Полимеризация проводилась 
в стеклянном реакторе с перемешиванием и продувкой реакцион-
ной смеси азотом в ходе синтеза. Cополимеры выделялись из реак-
ционной смеси высаждением в холодный гексан. 
Растворимость полимеров в водных средах при 25°С оценивали 

при концентрации полимеров 1% масс. [10]. Температуру фазового 
перехода определяли методом турбидиметрии по положению мак-
симума первой производной s-образной зависимости светопропус-
кания растворов полимеров (1% масс.) от температуры [11]. Свето-
пропускание измеряли с использованием колориметра КФК-2МП 
на длине волны 540 нм при скорости нагрева растворов 0,3°C/мин.
Для полученных сополимеров сталагмометрическим методом 

[12] было проведено исследование влияния концентрации полиме-
ров на межфазное натяжение на границе раздела фаз вода-толуол 
(при 25°С). Измерение межфазного натяжения проводилось с ис-
пользованием капилляра из нержавеющей стали диаметром 0,7 мм.
Критическую концентрацию мицеллообразования (ККМ) по-

лимеров определяли методом флуориметрии на приборе RF-6000 
– Shimadzu (Япония) с использованием пирена в качестве зон-
да-флюофора. Соотношение интенсивностей первой (I1, ~ 373 nm) 
и третьей (I3, ~ 393 nm) колебательных полос излучения пирена 
были нанесены в виде функции концентрации полимера. Значение 
ККМ определяли как концентрацию, при которой соотношение 
I1/I3 начинает уменьшаться, что наблюдается в виде перелома на 
зависимости отношения интенсивностей колебательных полос из-
лучения пирена от концентрации полимера в воде. 

Полученные результаты
Для исследования влияния состава сополимеров на их свойства 

в водных растворах были синтезированы при различных соотно-
шениях мономеров сополимеры ДМА с двумя АОЭГМ:АОЭГМ-7 
и АОЭГМ-10. В таблице 1 представлены соотношения мономеров, 

достигнутые конверсии и значения гидрофильно-липофильного 
баланса (ГЛБ) полимеров, рассчитанных по методу Макгоуэна [13] 
на основе значений ГЛБ звеньев отдельных мономеров с учетом их 
мольного соотношения в составе полимера. В соответствии с полу-
ченными значениями гидрофильность полимеров увеличивается с 
ростом доли звеньев ДМАПМА.
В таблице 1 представлены данные по растворимости полимеров в 

водных средах. Увеличение кислотности среды приводит к улучше-
нию растворимости полимеров, и в кислой среде (pH 2,6) раствори-
мы все полимеры. В нейтральной среде два наиболее гидрофобных 
полимера (ГЛБ 4,47 и 5,00) не растворимы, а гидрофильные полиме-
ры растворимы при любой температуре. В щелочной среде (pH 9,2)
гидрофильные полимеры имеют ограниченный температурный ин-
тервал растворимости: полимеры растворимы только до указанной 
в таблице 1 температуры. Следовательно, полученные образцы об-
ладают термо- и pH-чувствительными свойствами в водных средах.
Таблица 1. Условия синтеза сополимеров ДМА-АОЭГМ (М1:М2) и их 
растворимость в водных растворах при различных pH.

№ М2 М1:М2

Кон-
версия, 

%
ГЛБ

Растворимость в воде
рН 
2,6

рН 
6,4

рН 9,2 
(ТФП)

1 АОЭГМ-7 90:10 73,2 6,09 + + + (79,4)
2 АОЭГМ-7 70:30 78,4 5,28 + + + (48,2)
3 АОЭГМ-7 50:50 85,0 4,47 + − −
4 АОЭГМ-10 90:10 77,7 6,20 + + + (76,7)
5 АОЭГМ-10 70:30 79,4 5,60 + + + (48,4)
6 АОЭГМ-10 50:50 77,1 5,00 + − −
На рис. 2 представлены кривые светопропускания водных раство-

ров сополимеров ДМААОЭГМ7 и ДМААОЭГМ10 от темпе-
ратуры. Значения светопропускания растворов начинают снижать-
ся после определенной температуры, что указывает на протекание 
фазового перехода от гомогенного раствора к двухфазной системе. 
Таким образом, полученные сополимеры демонстрируют поведе-
ние в щелочных водных растворах, характерное для термочувстви-
тельных полимеров с нижней критической температурой раство-
рения (НКТР).

Рис. 2. Зависимости светопропускания растворов полимеров (1,0% масс.) 
от температуры в воде (при pH 9,2) для образцов: 5 (1), 2 (2), 4 (3), 1 (4).

Рис. 3. Изотермы межфазного натяжения 
в системах вода-толуол (25°С) для сополи-
меров ДМА-АОЭГМ при мольном соот-
ношении мономеров: 90:10 (1), 70:30 (2), 
50:50 (3).
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При этом из представленных на рис. 2 зависимостей видно, что 
полимеры демонстрируют достаточно резкий фазовый переход, 
находящийся в пределах нескольких градусов. Увеличение доли 
АОЭГМ в составе сополимера (снижение значения ГЛБ) приводит 
к уменьшению температуры фазового перехода. Это позволяет до-
стигать требуемых значений температуры фазового перехода пу-
тем варьирования состава полимеров. 
Полученные образцы проявили высокую поверхностную актив-

ность, и межфазное натяжение на границе раздела фаз водатолуол 
снижалось с 39 мН/м до предельных значений около 10 мН/м. При 
этом увеличение доли АОЭГМ в сополимере приводит к росту по-
верхностно-активных свойств сополимеров (рис. 3).  Это соответст-
вует порядку роста расчетных значений ГЛБ сополимеров (табл. 1)
и связано с высокой дифильностью звеньев АОЭГМ. Молекулы 
АОЭГМ содержат ярко выраженный гидрофильный сегмент (оли-
гоэтиленгликольная часть) и гидрофобный фрагмент (алкильный 
радикал) и обладают дифильностью, требуемой для проявления 
высокой межфазной активности полимером на их основе.
На рис. 4 представлены спектры излучения флуоресценции вод-

ных растворов пирена с различным содержанием сополимера №5
(табл. 1). В случае формирования в водном растворе мицелл с ги-
дрофобным «ядром» и гидрофильной «оболочкой» гидрофобные 
молекулы пирена локализуются внутри мицеллы. Это приводит к 
изменению интенсивностей некоторых полос излучения флуорес-
ценции, что можно видеть на рис. 4. По зависимости отношения 
интенсивностей излучения пирена от концентрации полимера 
можно оценить положение критической концентрации мицелло-
образования (рис. 5).

Рис. 4. Примеры спек-
тров излучения флуо-
ресценции пирена при 
различных концентра-
циях сополимера №5 
в воде (pH 2,52), 
% масс.:
5∙10-2 (1), 1∙10-3 (2), 
5∙10-6 (3).

Рис. 5. Зависимость 
отношения интен-
сивностей излучения 
пирена на двух длинах 
волн от концентрации 
сополимера №5 в воде 
(pH 2,52).

Для исследуемых сополимеров в водных растворах найдены зна-
чения ККМ в области 10-3 г/л. При этом порядок критической кон-
центрации не зависит от состава сополимера и кислотно-основных 
свойств среды. Отсутствие влияния pH среды на значения ККМ 
полимеров может быть связано с тем, что движущей силой мицел-
лообразования является гидрофобное взаимодействие алкильных 
фрагментов звеньев АОЭГМ в составе полимеров, которое не зави-
сит от кислотно-основных свойств водного раствора.

Заключение
Сополимеры ДМА–АОЭГМ являются перспективным матери-

алом для использования в качестве средств полимерной достав-

ки лекарственных веществ. Они проявляют в водных растворах
термо- и pH-чувствительные свойства. Растворимость сополи-
меров ДМА–АОЭГМ увеличивается при увеличении доли ДМА, 
кислотности среды и снижении температуры. Полимеры имеют 
НКТР в щелочных растворах, значение которой зависит от соста-
ва сополимера и уменьшается с увеличением доли АОЭГМ. При 
этом звенья АОЭГМ наделяют исследованные полимеры высокой 
поверхностной активностью на границе раздела водамасло, и 
увеличение их доли ведет к достижению меньшего предельного 
межфазного натяжения. Благодаря своей высокой амфифильности 
исследуемые полимеры способны образовывать в водных средах 
мицеллярные структуры, значения ККМ которых находятся в об-
ласти концентраций порядка 10-3 г/л.
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