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Аннотация: синтезированы и охарактеризованы разветвлённые сополилактиды различного строения. 

У полученных сополимеров были исследованы поверхностно-активные свойства. Используя 

синтезированные амфифильные биоразлагаемые сополимеры в качестве полимерных ПАВ, были 

получены прямые и обратные эмульсии с различным диаметром частиц. Показано, что строение ПАВ 

оказывает существенное влияние на размер и устойчивость эмульсий. 

Abstract: branched copolylactides of various structure are synthesized and characterized. Using copolylactides 

as a polymer surfactants, direct and reverse emulsions with varying particle sizes were obtained. The influence 

of the surfactant structure on the emulsions particle size and stability is studied. 
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Введение 

Полимерные ПАВ давно и широко используются в медицине При этом наиболее перспективными 

являются полимерные ПАВ, способные к биоразложению т. е. полученные из гидроксикислот – 

молочной, гликолевой и пр., поскольку при их разложении образуются естественные продукты 

метаболизма [1, 2]. В настоящее время имеется ряд исследований, посвященных синтезу и исследованию 

свойств амфифильных линейных сополилактидов, в частности, триблоксополимеров ПЭГ–ПЛЛА–ПЭГ и 

ПЛЛА–ПЭГ–ПЛЛА [3-9]. Показано, что эти сополимеры легко образуют стабильные наноразмерные 

мицеллы в воде при низких концентрациях. В то же время в наших предыдущих работах [10, 11] 

установлено, что пространственное строение оказывает существенное влияние на поверхностные 

свойства полимеров. В частности, разветвленные полимеры способны более эффективно выступать в 

качестве мономолекулярных мицелл, гидрогелей, иммобилизованных на полимере лекарственных 

средств и ПАВ по сравнению с их линейными гомологами. 

К сожалению, число работ, посвященных разветвленным ПАВ биомедицинского назначения, весьма 

ограничено. По имеющимся в настоящий момент данным невозможно установить зависимость 

поверхностно-активных свойств разветвленных полимеров от их строения, что необходимо для 

направленного синтеза полимерных ПАВ с заданным комплексом свойств. Углублению знаний в данной 

области и посвящена настоящая работа. 

Экспериментальная часть 

Материалы: L-лактид («Aldrich», 98 %), 2,2-бисгидроксимасляная кислота (БГМ, Acros Organics, 98 

%), 1,1’-карбонилдиимидазол) «Acros», 97 %) и 2-этилгексаноат олова (II) («Acros», 97 %) использовали 

без предварительной очистки. Монометиловые эфиры полиэтиленгликоля с Mw = 350, 550 и 750 (МПЭГ, 

«Aldrich»), осушали азеотропной отгонкой толуола; после осушки содержание воды составило 0,01 %. 

Растворители - тетрагидрофуран, толуол, хлороформ, метанол и метиленхлорид («ч», «Химмед») 

очищали по стандартной методике [12]. 

Синтез сополимеров проводили в два этапа по следующей методике: 

На первом этапе (Схема 1) получали 2-метокси (полиэтокси) эфир 2,2-бис (гидроксиметил) масляной 

кислоты (МПЭГ-ВГМ) конденсацией МПЭГ и БГМ, для чего в круглодонную колбу, снабженную 

магнитной мешалкой, вводом инертного газа и хлоркальцеваевой трубкой загружали раствор 1,1’-

карбонилдиимидазола (8.108 г, 0.05 моль) и МПЭГ (0,05 моль) в 20 мл ТГФ. Реакционную смесь 

перемешивали при комнатной температуре в течение 30 минут, после чего в колбу добавляли раствор 

2,2`-бис (гидроскиметил) масляной кислоты (10.371 г, 0.07 моль) в 30 мл. ТГФ и продолжали 

перемешивание в течение 1 часа при температуре 30° С. После этого растворитель отгоняли при 

пониженном давлении, а олигомерный продукт выделяли колоночной хроматографией (элюент – толуол, 

сорбент – силикагель). 
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Схема 1 

 

На втором этапе (Схема 2) в заполненную аргоном круглодонную колбу, снабженную магнитной 

мешалкой, вводом инертного газа и хлоркальцеваевой трубкой загружали смесь сомономеров: 

синтезированного на первой МПЭГ-ВГМ (сомономер «А»), БГМ (сомономер «В») и L-лактида 

(сомономер «С») в заданных соотношениях. 
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Схема 2 

 

В частности, при синтезе сополимера 3 использовали 2.72 г, 0.004 моль МПЭГ-ВГМ, 2.962 г, 0.02 

моль БГМ и 14.1 г, 0.1 моль L-лактида. Смесь сомономеров нагревали до температуры их плавления, 

после чего к ней добавляли раствор 0.0405 г, 0.0001 моль 2-этилгексаноата олова (II)) в 3 мл толуола. 

Реакцию проводили в течение 8 часов в инертной атмосфере при температуре 130°С (Схема 2), после 

заверения реакции полимер растворяли в хлороформе (20 мл) и переосаждали в метанол (200 мл). 

Выпавший полимер отфильтровывали и сушили в вакууме (0,8 Па) при температуре 80°С в течение 48 

часов. 

ЯМР- спектры были получены для 10 %-ных растворов сополимеров в CDCl3 на спектрометре 

«Брукер» с рабочей частотой для 1Н – 600.22 МГц и для 13С –150.94 МГц (внутренний стандарт – 

тетраметилсилан) в лаборатории ядерного магнитного резонанса ИНЭОС РАН им. А. Н. Несмеянова. 

Гель-проникающая хроматография сополимеров была выполнена на хроматографе «Waters 150», 

(элюент - ТГФ (1мл/мин), колонка - PL-GEL 5u MIXC (300x7.5 mm)) в ОАО «Институт пластмасс имени 

Г. С. Петрова». 

Элементный анализ был проведен в лаборатории микроанализа ИНЭОС РАН. 

Определение ККМ растворов разветвленных сополимеров проводилось с помощью капельного 

тензиометра «Tracker» фирмы «IT Concept» (Франция). 

Величины гидрофильно-липофильного баланса сополимеров (ГЛБ) были оценены по методу 

Гриффина [13]. Аналитическое выражение ГЛБ молекул ПАВ имеет вид: 

ГЛБ = 20 (Mh/M), 

где Mh и M – молекулярные массы гидрофобного фрагмента и всей молекулы. 



Величины Гиббсовской адсорбции определяли по изотермам поверхностного натяжения, используя 

уравнение Гиббса [14]: 

Г = dσ / (RT * d lnC), 

где R - универсальная газовая постоянная (R=8,314 Дж/моль∙К); Т - абсолютная температура, К; σ – 

Поверхностное натяжение , мН/м; С – мольная концентрация. 

Площадь, занимаемая одной молекулой на границе раздела фаз, рассчитывали на основе Гиббсовской 

адсорбции: 

S0=1023/NАΓ. 

Получение прямых эмульсий: 4 мл 5 % раствора сополимеров в метиленхлориде были 

диспергированы на ультразвуковом диспергаторе «УЗДН-А» в 40 мл воды в течение 30 с, мощность 

ультразвука 15 Вт. При этом для всех исследованных сополимеров концентрация в воде была 

существенно выше ККМ. 

Для получения обратных эмульсий 0.1 мл воды диспергировали ультразвуком в 10 мл 5 % раствора 

сополимеров в метиленхлориде в течение 30 с , мощность ультразвука 15 Вт. 

Средний размер капель эмульсии и среднеквадратичное отклонение при определении величины 

среднего размера определялись с помощью корреляционного спектрофотометра «Photocor – FC» 

(Photocor Instruments Inc., США) с He-Ne лазером (Coherent, USA, Model 31-2082, 632,8 nm, 10 mW) в 

качестве источника света. 

Обсуждение результатов 
Все полимеры были получены в виде полутвердых белых материалов, легко растворимых в 

метиленхлориде, ацетоне и хлороформе. В 1Н-ЯМР - спектрах синтезированных сополимеров 

присутствуют характерные для различных сомономеров, чётко различимые сигналы (Рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Типичный 1Н ЯМР спектр сополимера и отнесение сигналов к группам протонов 

 

В частности, в спектрах присутствует широкий мультиплетный сигнал сигналов протонов -СН2-О- и 

–О-СН3 групп МПЭГ (3.50 – 3.58 м.д. и 3.32 м.д., соответственно), протонов -СН2-СН3 (0.88 м.д.) и -

СН2-СН3 (1.37 м.д.) групп БГМ, а также сигналы протонов -СН3 (3.00 – 4.20 м.д.) и -СН< (3.00 – 4.20 

м.д.) групп L- лактида. Относительное соотношение интегральных интенсивностей сигналов групп 

протонов, характерных для различных сомономеров, позволило определить состав синтезированных 



сополимеров и их молекулярные массы. Полученные данные, а также определенные с помощью ГПХ 

молекулярные массы сополимеров и данные элементного анализа, приведены в таблице 1. 

 

 
Таблица 1. Строение и молекулярные массы полученных сополимеров 
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7

0 
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9 
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0 
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5
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9 
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4 750 
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* - В реакционной смеси 

** - В синтезированном полимере 

 

Видно, что выход полученных сополимеров был невысоким и уменьшался с увеличением 

молекулярной массы разветвлённого блока. Вероятно, причиной этого могло послужить проведение 

синтеза при атмосферном давлении и сравнительно невысокой температуре, не обеспечивающее 

надёжного удаления следов воды. Однако, поскольку по данным ГПХ полимер был монодисперсен, и 

поскольку на основе ЯМР оказалось возможным оценить соотношение количества звеньев МПЭГ, БГМ и 

L-лактида в полимере, данные сополимеры были использованы в работе. 

Характерно, что в ряду полимеров 1–3, от полимера 1 к полимеру 3 молекулярная масса 

разветвлённых блоков уменьшается, а молекулярная масса полиэтиленоксидного блока увеличивается. 

Поскольку исследованные в данной работе сополимеры являются амфифильными соединениями, 

имеющими линейный гидрофильный и разветвлённый гидрофобный блоки, гидрофильно-липофильный 

баланс в ряду полимеров 1–3 систематически изменялся. Сополимер 4 отличался от сополимера 3 массой 

разветвлённого блока, при этом молекулярные массы линейного блока были идентичными. 

Поскольку все полученные сополимеры представляли собой амфифильные соединения, мы 

исследовали проявление ими поверхностно-активных свойств. С этой целью для полимеров были 

определены зависимости поверхностного натяжения от концентрации, построены тензиометрические 

кривые и по ним определены величины ККМ, Гиббсовской адсорбции и площадь, занимаемая 

макромолекулой на границе раздела фаз. Полученные результаты представлены в табл. 1, наряду с 

определёнными по уравнению Гриффина величинами ГЛБ. 

Видно, что величины ГЛБ и ККМ сополимеров различного строения коррелируют друг с другом, при 

этом не наблюдается зависимости величин поверхностного натяжения в точке ККМ от строения 

сополимеров. 

При анализе площади, занимаемой макромолекулой на границе раздела фаз, видно, что у полимеров 

1–3 эти величины близки. Вероятно, это может быть связано с близкими величинами молекулярных масс 

разветвлённых блоков сополимеров. Справедливость этого предположения подтверждает тот факт, что у 

сополимера 4, с существенно большей молекулярной массой разветвлённого блока, величина S0 

существенно превосходит определённые для сополимеров 1-3 значения. 

 
Таблица 2. Поверхностные свойства полученных блок-сополимеров 

 

Полимер ГЛБ 
ККМ 

моль/л 

σККМ, 

мН/м2 Г моль/м2 S0
 

1 4.4 2.1 х 10-5 26.5 1,28·10-6 129.78 

2 5.8 7.8 х 10-5 25.8 1,30·10-6 127.78 

3 8.4 1.3 х 10-4 26.8 1,27·10-6 130.80 



4 5.5 3.1 х 10-5 27.1 1,14·10-6 145.72 

 

Поскольку синтезированные сополимеры предполагалось использовать в качестве ПАВ при 

получении микро- и наночастиц, полимеры 1–4 были использованы в качестве стабилизаторов прямых и 

обратных эмульсий. При этом было установлено, что все исследованные сополимеры способны 

увеличивать агрегатную устойчивость обратных эмульсий, в то время как устойчивость эмульсий 

сополимеров коррелировала с молекулярной массой разветвлённого блока. В то же время, использование 

данных сополимеров при получении прямых эмульсий оказывало незначительное влияние на агрегатную 

устойчивость эмульсий, практически не зависящее от строения сополимеров. Начальный размер капель 

обратных эмульсий был ниже, чем прямых эмульсий, при этом прослеживалась зависимость от массы 

разветвлённого блока сополимеров: для сополимеров с большей молекулярной массой разветвлённого 

блока начальный размер капель эмульсии был наименьшим. 

 
Таблица 3. Размеры капель эмульсий, полученных из растворов полимеров 1-4 

 

Полимер 

Размер капель обратной 

эмульсии (нм), спустя 

Размер капель прямой эмульсии (нм), 

спустя 

0 мин. 
10 

мин. 
30 мин. 0 мин. 10 мин. 

30 

мин. 

1 57 140 270 179 520 1060 

2 58 130 245 175 490 940 

3 62 110 188 188 430 870 

4 54 95 142 194 470 990 

 

Мы полагаем, что такое существенное различие может быть объяснено с точки зрения 

геометрического построения молекул ПАВ на межфазной границе, обеспечивающим минимальный 

градиент полярности при переходе из водной в углеводородную фазу. Так, если размер гидрофильного 

блока макромолекулы меньше размера гидрофобного блока, агрегация амфифильных 

диблоксополимеров приводит к образованию обращённых мицелл [15], а сорбция амфифильных 

диблоксополимеров на границе раздела фаз способствует образованию обратных эмульсий. В результате 

этого для исследованных сополимеров начальные размеры капель прямых эмульсий существенно выше, 

чем у обратных эмульсий, а агрегативная устойчивость прямых эмульсий – ниже, чем обратных. 

Таким образом, полученные результаты показывают возможность создания биоразлагаемых ПАВ на 

основе полиэтиленоксида и гидроксикислот. Варьируя строение полимера, возможно получение ПАВ с 

заданными поверхностными свойствами. 
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