Исследование блок-сополимеров поликапролактона и полиметил(этилен)фосфата методом спектроскопии комбинационного рассеяния
Любимовский С.О.1, Новиков В.С.1, Шляхтин А.В.2
Аспирант, 1 год обучения
1Институт общей физики им. А.М. Прохорова РАН, Москва, Россия
2Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова, 
химический факультет, Москва, Россия
E–mail: liubimovskii@kapella.gpi.ru
В настоящее время всё более значительную роль в биомедицине играют сложные многокомпонентные материалы на основе полиэфиров, в частности, амфифильные блок-сополимеры. Такие инновационные материалы применяются для адресной доставки лекарств в организме, при создании матриксов для тканевой инженерии и нанокомпозиционных конструкций [1]. Примером соединений данного типа являются недавно синтезированные блок-сополимеры поликапролактона (PCL) и полиметил(этилен)фосфата (PMeOEP), в которых полифосфатный блок представляет собой альтернативу широко используемому полиэтиленгликолю (ПЭГ) в качестве гидрофильного компонента [2].
Спектроскопия комбинационного рассеяния (КР) — хорошо зарекомендовавший себя метод исследования молекулярной и надмолекулярной структуры полимерных материалов. Однако этот метод ранее не применялся для изучения сополимеров PCL и PMeOEP. Анализ возможностей спектроскопии КР при исследовании структуры рассматриваемых новых блок-сополимеров является целью настоящей работы.
Гомополиэфиры (PCL, PMeOEP) были получены полимеризацией с раскрытием цикла капролактона или метил(этилен)фосфата на фенолят-магниевом катализаторе. Блок-сополимеры были синтезированы с использованием метилированного ПЭГ (мПЭГ) в качестве инициатора и дифенолята магния в качестве катализатора полимеризации с раскрытием цикла. Методика синтеза была аналогична представленной в работе [1].
Спектры КР были зарегистрированы при двух длинах волн возбуждающего излучения, 532 нм и 785 нм, со спектральным разрешением 4 см−1. В качестве примера на рис. 1 изображены результаты измерений, выполненных при возбуждении спектров излучением с длиной волны 532 нм.
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В результате анализа экспериментальных данных было обнаружено, что линии КР, относящиеся к блок-сополимерам PCL и PMeOEP, не смещаются по частоте относительно соответствующих пиков в спектрах образцов гомополимеров. Линии КР мПЭГ в спектрах блок-сополимеров не наблюдались, что объясняется малым содержанием мПЭГ в блок-сополимерах.

Для оценки содержания отдельных компонентов в сополимерах можно использовать отношения пиковых интенсивностей линий, наблюдающихся на частотах, на которых заметная интенсивность сигнала КР присутствует в спектре только одного из гомополимеров. В табл. 1 представлены отношения интенсивностей для наиболее сильных линий КР для исследованного набора отношений мольных содержаний компонентов, определявшихся методом ядерного магнитного резонанса. Состав с χPMeOEP/χPCL = 0:1 соответствует чистому PCL, а состав с χPMeOEP/χPCL = 1:0 — чистому PMeOEP. Отношения интенсивностей этих линий сильно и монотонно зависят от содержания сомономеров и потенциально могут быть использованы для оценки химического состава сополимера.
Табл. 1. Зависимости отношений пиковых интенсивностей линий около 740 см−1, 2960 см−1 (PMeOEP) и линий около 1110 см−1, 1720 см−1, 2920 см−1 (PCL), полученных при анализе спектров, показанных на рис. 1, от отношений мольных содержаний PMeOEP и PCL. 
	χPMeOEP/χPCL
	I740/I1720
	I740/I1110
	I2960/I2920
	I2960/I1720
	I2960/I1110

	0:1
	0.01
	0.10
	−
	−
	−

	0.23:0.76
	0.32
	0.25
	0.35
	0.55
	0.43

	0.83:0.14
	7.2
	2.6
	1.7
	7.2
	2.6

	1:0
	−
	5.1
	6.5
	−
	5.1


Таким образом, в работе впервые зарегистрированы и проанализированы спектры КР блок-сополимеров PCL и PMeOEP. Установлено, что в спектрах КР блок-сополимеров линии гомополимеров наблюдаются на тех же частотах, что и в спектрах чистых гомополимеров. Показано, что пиковые интенсивности линий КР могут применяться для оценки состава подобных сополимеров.
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Рис. 1. Экспериментальные спектры КР исследуемых образцов: a — в диапазоне частот 


600−1800 см−1; б — в диапазоне частот 2600−3200 см−1. На рисунках представлены соотношения мольных содержаний компонентов в блок-сополимерах. Нормировка каждого спектра произведена на пиковую интенсивность самой интенсивной линии представленного диапазона.
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