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Список сокращений 

 

ИПК – интерполимерный комплекс 

ИПОЗ – 2-изопропил-2-оксазолин  

КА – каликс[8]арен 

КА-(ПИПОЗ)4 - звездообразный четырехлучевой поли-2-изопропил-2-оксазолин с 

каликс[8]ареновым ядром 

КА-(ПИПОЗ)8 – звездообразный восьмилучевой поли-2-изопропил-2-оксазолин с 

каликс[8]ареновым ядром 

КА-(ПЭОЗ)8 – звездообразный восьмилучевой поли-2-этил-2-оксазолин с 

каликс[8]ареновым ядром 

КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 – звездообразный восьмилучевой поли-2-алкил-2-

оксазолин с каликс[8]ареновым ядром с лучами из диблок-сополимера поли-2-

этил-2-оксазолина ‒ поли-2-изопропил-2-оксазолина  

КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 – звездообразный восьмилучевой поли-2-алкил-2-

оксазолин с каликс[8]ареновым ядром с лучами из диблок-сополимера поли-2-

этил-2-оксазолина ‒поли-2-изопропил-2-оксазолина  

КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 – звездообразный восьмилучевой поли-2-алкил-2-

оксазолин с каликс[8]ареновым ядром, лучами которого являются градиентные 

сополимеры 2-этил-2-оксазолина и 2-изопропил-2-оксазолина 

КД – карбосилановый дендример второй генерации с тозилатными группами 

КД-(ПИПОЗ)8 - звездообразный восьмилучевой поли-2-изопропил-2-оксазолин с 

карбосилановым центром ветвления 

ММ – молекулярная масса 

НКТР – нижняя критическая температура растворения 

П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) – линейный градиентный сополимер 2-этил-2-оксазолина и 2-

изопропил-2-оксазолина 

П-N-ИПАМ – поли-N-изопропилакриламид  

ПАОЗ – поли-2-алкил-2-оксазолины 

ПБОЗ – поли-2-(3-бутенил)-2-оксазолин 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

В последние десятилетия пристальное внимание исследователей 

привлекают термочувствительные полимеры, что обусловлено широкими 

возможностями их практического применения. Одними из приоритетных 

направлений использования этих полимеров являются медицина, биотехнология и 

биоинженерия. В частности, они нашли применение в доставке лекарств, 

биоразделении, обратимом биокатализе и хроматографии. 

Перспективным в медицинских приложениях классом термочувствительных 

полимеров являются поли-2-алкил-2-оксазолины (ПАОЗ). Это в значительной 

степени обусловлено их биосовместимостью, нетоксичностью и устойчивостью к 

действию ферментов. В настоящее время ПАОЗ уже используются при синтезе 

носителей лекарственных веществ, для создания противоожоговых покрытий с 

контролируемой скоростью выделения лекарств, для получения термолабильных 

гелей для остановки кровотечений и т.д. Значительную роль при этом играет 

способность функционализированных ПАОЗ к образованию комплексов с 

низкомолекулярными веществами. 

Установленные широкие перспективы практического применения 

термочувствительных полимеров сложной архитектуры стимулировали 

исследования в области синтеза и изучения свойств многолучевых 

звездообразных полимеров (звезд), в частности, звезд с ПАОЗ лучами. 

Возможности использования звездообразных полимеров в медицинских 

приложениях в значительной мере определяются строением центра ветвления. В 

частности, наличие способного к комплексообразованию циклофанового 

фрагмента позволяет создавать новые макроциклические рецепторы, способные к 

многоточечному связыванию с органическими и неорганическими субстратами. 

Описанные в литературе звездообразные ПАОЗ, в основном, являются 

гомополимерами, в то время как звездообразные полимеры, в которых в качестве 

лучей служат сополимеры ПАОЗ, обладают бόльшими возможностями 

регулирования их свойств в растворах, в частности процессов самоорганизации 
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как на молекулярном уровне, так и на уровне формирования надмолекулярных 

структур. До настоящего времени остается невыясненной зависимость физико-

химических свойств звездообразных ПАОЗ от молекулярной массы, химического 

строения лучей и от распределения сомономеров по длине лучей. Недостаточный 

объем экспериментальных результатов существенно сдерживает решение 

фундаментальной задачи по установлению корреляции структура-свойства для 

звездообразных ПАОЗ и отражается на оценках перспектив их практического 

применения. Учитывая, что звездообразные ПАОЗ с каликс[8]ареновым ядром и 

лучами из сополимеров 2-алкил-2-оксазолинов, сильно различающимися по 

гидрофобности, весьма перспективны для использования в медицине, 

исследование этих полимеров в водных растворах, установление основных 

закономерностей их физико-химического поведения и выявление специфики 

процессов самоорганизации при варьировании химического строения лучей, 

температуры и концентрации является актуальной проблемой. 

Целью диссертационной работы является установление влияния строения 

лучей звездообразных ПАОЗ, центром ветвления которых является каликс[8]арен, 

а лучами – сополимеры 2-этил-2-оксазолина и 2-изопропил-2-оксазолина, на их 

гидродинамические и конформационные характеристики в органических 

растворителях, на процессы самоорганизации и агрегации этих макромолекул в 

водных растворах и на характер фазового расслоения при варьировании 

концентрации и температуры.  

Для достижения указанной цели были решены следующие задачи: 

• определение молекулярно-массовых характеристик звездообразных ПАОЗ и 

анализ конформаций их макромолекул в органических растворителях; 

• сравнительные исследования звездообразных восьмилучевых ПАОЗ и 

модельных линейных блок-сополимера поли-2-этил-2-оксазолина и поли-2-

изопропил-2-оксазолина и градиентного сополимера 2-этил- и 2-изопропил-2-

оксазолина с целью выявления влияния архитектуры на свойства 

термочувствительных ПАОЗ; 
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• определение специфики поведения в водных растворах 

термочувствительных звезд с сополимерными лучами при сопоставлении их 

свойств с характеристиками звездообразных гомополимеров, лучами которых 

являются поли-2-этил-2-оксазолин и поли-2-изопропил-2-оксазолин; 

• выявление влияния характера распределения сомономеров 2-этил-2-

оксазолина и 2-изопропил-2-оксазолина по длине лучей на свойства 

звездообразных ПАОЗ при нагревании в водных растворах путем сопоставления 

данных для полимерных звезд, лучами которых являются блок- и градиентный 

сополимеры;   

• установление зависимости физико-химических свойств ПАОЗ звезд с блок-

сополимерными лучами от порядка присоединения блоков к каликс[8]ареновому 

ядру; 

• изучение кинетики процессов самоорганизации на молекулярном уровне и 

агрегации в растворах ПАОЗ при дискретном изменении температуры. 

Методы исследования. Для решения поставленных задач использованы 

методы молекулярной гидродинамики и оптики – скоростная седиментация, 

вискозиметрия, рефрактометрия, статическое и динамическое рассеяние света и 

турбидиметрия. Применение указанных методов позволяет получить наиболее 

полную информацию о молекулярно-массовых характеристиках исследуемых 

полимеров, а также о процессах самоорганизации их макромолекул в растворах и 

о температурах фазового расслоения.  

Объекты исследования. В качестве объектов исследования были выбраны 

звездообразные поли-2-алкил-2-оксазолины с каликc[8]ареновым центром 

ветвления (КА), лучами которых являлись: блок-сополимеры поли-2-этил-2-

оксазолина (ПЭОЗ) ‒ поли-2-изопропил-2-оксазолина (ПИПОЗ), различающиеся 

порядком присоединения блоков ПЭОЗ и ПИПОЗ к ядру; градиентный сополимер 

2-этил-2-оксазолина (ЭОЗ) и 2-изопропил-2-оксазолина (ИПОЗ); гомополимер 

ПЭОЗ с гидрофобной концевой группой ‒C5H11. Для сравнения были исследованы 

линейные модельные соединения: блок-сополимер ПЭОЗ и ПИПОЗ и 

градиентный сополимер ЭОЗ и ИПОЗ. 
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Научная новизна работы состоит в том, что впервые: 

• на примере одного класса термочувствительных звездообразных полимеров 

– поли-2-алкил-2-оксазолинов – проведены систематические исследования 

влияния строения лучей на конформацию макромолекул и на их поведение в 

водных растворах; 

• обнаружено, что наличие в лучах звеньев 2-этил-2-оксазолина способствует 

ускорению процессов самоорганизации в водных растворах звездообразных 

сополимеров ПАОЗ, эти процессы замедляются в растворах ПАОЗ, содержащих 

звенья 2-изопропил-2-оксазолина; 

• изучена конформация термочувствительных звездообразных ПАОЗ, лучами 

которых являются сополимеры, и установлено, что в хлороформе их 

макромолекулы имеют форму, близкую к сферической, независимо от строения 

лучей; 

• исследованы водные растворы термочувствительных звездообразных ПАОЗ 

с градиентными лучами и выявлены количественные различия в температурных 

интервалах протекания процессов компактизации частиц по сравнению с 

аналогичными характеристиками звезд, лучами которых являются блок-

сополимеры ПЭОЗ и ПИПОЗ.  

Практическая значимость работы состоит в том, что полученные новые 

данные существенно расширяют представления о процессах самоорганизации и 

агрегации макромолекул звездообразных ПАОЗ в водных растворах, что имеет 

большое значение для развития исследований в области физической химии 

высокомолекулярных соединений и определения новых областей практического 

использования данных сополимеров в медицинских приложениях. 

Количественная информация о молекулярно-массовых характеристиках может 

быть использована в поиске новых путей синтеза и методов модификации 

звездообразных ПАОЗ. Опубликованные научные представления используются в 

курсе лекций «Введение в технологию полимеров», читаемом д.ф.-м.н. 

Филипповым А.П. в Высшей школе технологии и энергетики СПбГУПТД, а 



10 
 

 

также в курсе лекций для аспирантов ИВС РАН «Свойства индивидуальных 

макромолекул и их влияние на характеристики полимерного материала».  

Основные положения, выносимые на защиту. 

• Взаимодействия гидрофобных фрагментов макромолекул исследованных 

звездообразных ПАОЗ обуславливают их самоорганизацию в водных растворах 

уже при комнатных температурах, приводя к формированию унимолекулярных 

мицелл с гидрофобным каликс[8]ареновым ядром и гидрофильной короной, 

мицеллоподобных структур и больших рыхлых агрегатов. 

• Мицеллоподобные структуры, формирующиеся в растворах звездообразных 

поли-2-алкил-2-оксазолинов в результате взаимодействия гидрофобных 

каликсареновых ядер, имеют форму близкую к сферической. 

• Набор частиц, присутствующих в растворах звездообразных ПАОЗ, зависит 

от порядка присоединения блоков поли-2-этил-2-оксазолина и поли-2-изопропил-

2-оксазолина к центру ветвления. 

• Повышение внутримолекулярной плотности при переходе от линейных 

ПАОЗ к звездообразным приводит к увеличению длительности процессов 

агрегации макромолекул в водных растворах. 

• Наличие более гидрофобных звеньев 2-изопропил-2-оксазолина во внешнем 

слое макромолекул звездообразных ПАОЗ с сополимерными лучами обеспечивает 

доминирование процесса компактизации частиц при нагревании ниже 

температуры фазового расслоения в водных растворах; если звенья 2-изопропил-

2-оксазолина сосредоточены в центре звездообразных макромолекул, то 

повышение температуры приводит к агрегации.  

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов 

обеспечивается комплексным исследованием звездообразных ПАОЗ в растворах, 

определением их молекулярно-массовых характеристик абсолютными методами и 

анализом процессов самоорганизации с использованием широкого набора 

экспериментальных методов; использованием современных экспериментальных 

методов и применением современного математического аппарата для обработки 
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результатов; воспроизводимостью экспериментальных данных, согласованностью 

полученных характеристик и зависимостей с имеющимися в литературе данными. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 

докладывались и обсуждались на российских и международных конференциях: 

11th, 12th, 13th International Saint Petersburg Conference of Young Scientists “Modern 

Problems of Polymer Science” (St. Petersburg, Russia, November 9 – 12, 2015, 

November 14 – 17, 2016, November 13 – 16, 2017), 9th International Symposium 

“Molecular Order and Mobility in Polymer Systems” (St. Petersburg, Russia, June 19 – 

23, 2017), Седьмая Всероссийская Каргинская конференция «Полимеры — 2017» 

(Москва, 13 – 17 июня, 2017 г.), Двадцать вторая Санкт-Петербургская ассамблея 

молодых ученых и специалистов (Санкт-Петербург, 8 декабря, 2017г.). 

Публикации. По материалам диссертации опубликованы 5 статей в 

отечественных и зарубежных журналах и тезисы 8 докладов на научных 

конференциях и симпозиумах. 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии на всех этапах 

работы: планировании и проведении экспериментов, обработке 

экспериментальных данных, обсуждении и анализе полученных результатов, 

подготовке публикаций и докладов. 

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, трех 

глав, заключения, выводов, списка цитированной литературы (134 наименования). 

Работа изложена на 118 страницах и содержит 3 таблицы и 40 рисунков. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

«Умные» полимеры в последние три десятилетия стали одним из важных 

классов высокомолекулярных соединений, благодаря широким возможностям их 

использования в различных областях [1 – 6]. Они нашли широкое применение в 

энергетике (полупроводниковые полимеры и полимеры, способные 

преобразовывать солнечный свет в электроэнергию), автопромышленности 

(применение полимеров в составе протектора шин, что позволяет менять его 

конфигурацию в зависимости от нагрузки и ее длительности), военной технике 

(полимерные радиопоглощающие материалы и покрытия), нефтедобыче 

(блокировка водных слоев), атомной промышленности (высокоселективные 

абсорбирующие полимерные материалы), производстве товаров широкого 

потребления (реагирующие на свет или температуру полимерные пленки-датчики, 

“умные окна” и т.п.), при решении экологических проблем (например, 

саморазлагающиеся полимерные упаковки) и т.д. 

Главной особенностью «умных» полимеров является нелинейный отклик на 

изменение внешних условий, таких как, температура, рН среды, ионная сила, 

облучение светом различной длины волны, добавление солей и т.д. [7, 8]. В 

случае растворов свойства «умных» полимеров зависят также от их концентрации 

и присутствия низкомолекулярных соединений. Концентрация влияет на 

характеристики агрегатов, формирующихся в растворах, прежде всего на их 

размеры и форму. Присутствие в растворе низкомолекулярных соединений 

оказывает влияние как на процессы агрегации, так и ассоциации. В частности, 

низкомолекулярные соли могут изменять поведение полимера в растворе, в 

зависимости от своей природы и концентрации, способствуя или замедляя 

самоорганизацию при изменении внешних условий. Формирующиеся ассоциаты, 

например, с метками, могут применяться в медицине в рентгенографии или 

магнитно-резонансной томографии. Исходя из этого, одними из приоритетных 

направлений практического использования таких высокомолекулярных 

соединений являются медицина, биотехнология и биоинженерия. 
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Важными представителями «умных полимеров» являются водорастворимые 

термо- и pH-чувствительные полимеры, для которых нелинейный отклик 

вызывается вариацией температуры и pH. При этом для большинства рН- и 

термочувствительных полимеров характерна способность обратимо изменять 

свой гидрофильно-гидрофобный баланс при варьировании внешних условий, что 

позволяет управлять характеристиками их растворов. Как следствие, это приводит 

к конформационным перестройкам и к изменению комплексообразующих свойств 

полимера, что обеспечивает возможность контролируемо управлять как 

процессами формирования (и разрушения) надмолекулярных структур и 

внутримолекулярной самоорганизации, так и процессами ассоциации таких 

полимеров с низкомолекулярными функциональными соединениями. 

 

1.1. Подходы к синтезу поли-2-оксазолинов 

 

Поли-2-оксазолины (Рисунок 1) относятся к классу синтетических 

полиамидов, получаемых методом катионной полимеризации с раскрытием 

цикла, причем атом азота находится в основной цепи полимера [9 – 13]. 

Варьирование структуры мономера позволяет контролировать гидрофильно-

гидрофобный баланс получаемых поли-2-оксазолинов [14 – 17]. В частности, если 

гидрофобность бокового фрагмента R невелика, то синтезируемый полимер будет 

обладать нижней критической температурой растворения (НКТР). 

 

N

OR

n  

 

Рисунок 1 – Структура мономерного звена поли-2-оксазолинов.  
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Катионная полимеризация с раскрытием цикла 2-замещенно-2-оксазолинов 

была открыта в 1966 г. четырьмя независимыми исследовательскими группами, 

получившими поли-2-оксазолины, то есть поли-н-акрилэтиленимины, которые 

можно рассматривать как аналоги полипептидов и также полипептоидов, то есть 

поли-н-алкилглицинов и полиакриламидов. При этом третичные амидные группы 

в поли-2-оксазолинах обеспечивают более высокую стабильность в 

биологических средах, по сравнению с полипептидами, поскольку третичные 

амиды плохо «распознаются» и гидролизуются ферментами. 

Использование живой катионной полимеризации с раскрытием цикла в 

принципе обеспечивает относительно легкий и прямой подход к получению 

широкого спектра определенных поли-2-оксазалинов. Функциональность 

концевых групп можно контролировать в процессе инициирования и на стадии 

обрыва, в то время как функциональность боковой – с помощью введения 

функциональных групп в мономер. Кроме того, свойства поли-2-оксазолинов 

могут регулироваться изменением строения заместителя в элементарных звеньях 

и с помощью сополимеризации различных мономеров.    

Как уже отмечалось выше, небольшие боковые группы (заместители), такие 

как метил, этил, н-пропил и изопропил обеспечивают водорастворимым поли-2-

оксазолинам термочувствительность, в то время как длинные алифатические или 

большие ароматические заместители приводят к гидрофобности полимеров. 

Живая катионная полимеризация с раскрытием цикла также дает возможность 

контролируемо получать целевые блок-сополимеры путем последовательной 

полимеризации мономеров. Более сложные структуры поли-2-оксазолинов 

синтезируют на основе других методик, например, при использовании 

мультифункциональных инициаторов, путем макромономерного обрыва цепей и 

др. 

Молекулярно-массовые характеристики поли-2-оксазолинов регулируются 

подбором растворителя, катализатора и длительности реакции полимеризации. 
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1.2. Свойства линейных поли-2-оксазолинов 

 

Первым поли-2-оксазолином, у которого была обнаружена 

термочувствительность, был поли-2-этил-2-оксазолин (ПЭОЗ) [18], структурная 

формула которого приведена на Рисунке 2а. В 1988 году Lin с коллегами показал, 

что значения температуры помутнения Tcp в водных растворах ПЭОЗ лежат 

интервале от 61 до 69 С в зависимости от молекулярной массы (ММ) и 

концентрации полимера c.  

 

n
N

OO

N
n  

(а)    (б) 

 

Рисунок 2 – Структура мономерных звеньев поли-2-этил-оксазолина (а) и поли-2-

изопропил-2-оксазолина (б). 

 

Более подробно ПЭОЗ исследовали Chen, Ames и Taylor [19]. Они показали, 

что ПЭОЗ молекулярно дисперсно растворим в воде до температуры 60 С, выше 

которой в системе происходит фазовое расслоение. Для образца ПЭОЗ с 

молекулярной массой М = 116∙103 г/моль и степенью полидисперсности, равной 

2.4 были проведены исследования в воде в широком интервале концентраций, 

построены фазовые диаграммы, по которым были определены критическая 

концентрация, равная 0.109 г/см3, и НКТР, равная 65.3 С. Также в этой работе 

представлены результаты исследований ПЭОЗ в дейтерированной воде. Было 

показано, что в D2O нижняя критическая температура растворения снижается на  

3 С по сравнению с этой же характеристикой для растворов в Н2О. Du Prez и др. 

исследовали образцы ПЭОЗ со степенью полимеризации DP выше 100 и 



16 
 

 

установили, что для таких образцов Tcp не превышала 100 С [20]. Кроме того, 

авторы цитируемой работы показали, что ПЭОЗ проявляет классическое 

поведение в соответствии с теорией Флори-Хаггинса, то есть температура 

фазового расслоения снижается с увеличением ММ. Отметим, что, как 

показывают исследования, для ПЭОЗ даже с большой ММ температура 

помутнения достаточно высока. Наименьшая Tcp, зафиксированная для ПЭОЗ, 

составила около 60 С. Следовательно в биомедицинских приложениях ПЭОЗ 

может быть использован только вместе с другими полимерами или соединениями, 

существенно понижающими НКТР. 

О термочувствительности поли-2-изопропил-2-оксазолина (ПИПОЗ, 

Рисунок 2б) впервые сообщили Uyama и Kobayashi в 1992 году [21]. НКТР этого 

полимера близка к температуре человеческого тела и находится в интервале от 26 

до 34 С. Кроме того ПИПОЗ является биосовместимым, нетоксичным и 

устойчивым к биологическим средам. Вероятно, именно благодаря этим 

качествам ПИПОЗ и стал наиболее подробно исследованным 

термочувствительным поли-2-оксазолином [22 – 24]. Так же, как и поли-2-этил-2-

оксазолин, ПИПОЗ проявляет классическое поведение в соответствии с теорией 

Флори-Хаггинса. 

В первых работах, посвященных исследованию термочувствительности 

ПИПОЗ, авторы полагали, что для этого полимера характерны обратимые 

фазовые переходы. Однако десять лет назад Schlaad с коллегами впервые 

сообщили о необратимой кристаллизации ПИПОЗ при продолжительном отжиге 

при температурах, лежащих выше Tcp [25 – 27]. Авторы изучили образцы ПИПОЗ 

со степенью полимеризации от 47 до 147, к концам цепей которых были 

присоединены одна (ПИПОЗ+) или две (ПИПОЗ++) амидные группы. Образцы 

ПИПОЗ+ и ПИПОЗ++ были исследованы методом статического рассеяния света в 

физиологическом солевом растворе с концентрацией 1% вес. В процессе 

нагревания интенсивность рассеянного света резко возрастала при 36.5 °С, а затем 

при температурах выше Tср уменьшалась из-за осаждения частиц полимера. 

Отметим, что при охлаждении раствора интенсивность рассеяния света снижалась 
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монотонно, при этом также фиксировался фазовый переход. Однако образец 

становился вновь полностью прозрачным только после охлаждения до комнатной 

температуры. Чем ниже была степень полимеризации макромолекулы ПИПОЗ+ с 

одной присоединенной к концу цепи амидной группой, тем выше был 

положительный заряд на конце цепи, его гидрофильность и, следовательно, тем 

выше оказывалась НКТР. Авторы показали, что фазовый переход был обратимым, 

если ПИПОЗ не подвергался воздействию температуры значительно выше НКТР 

(т.е. при Т менее 50 °C). В то же время, если образцы ПИПОЗ выдерживались, 

например, в течение 24 ч при температуре T = 65 °С, то осадок или взвесь 

оставались стабильными даже после охлаждения до комнатной температуры. 

Данный факт позволил авторам говорить о необратимости процессов, 

происходящих в растворах ПИПОЗ при достаточно длительном отжиге при T > 

Tср.  

Более подробно это явление исследовала Winnik с сотрудниками [28]. 

Используя спектроскопические и оптические методы, а также моделирование 

методом молекулярной динамики, они показали, что непродолжительное 

нагревание при умеренных температурах (Т  Tср) ПИПОЗ в воде приводит к 

необратимому изменению конформации цепи, к появлению полностью 

регулярной транс-конфигурации (Рисунок 3).  

Несмотря на эти конформационные изменения, фазовый переход остается 

полностью обратимым при повторном нагревании/охлаждении. Однако 

длительное прогревание (отжиг) при высоких температурах (T > Tср) приводит к 

«внутримолекулярной» кристаллизации, чему способствует более регулярная 

конформация цепи (Рисунок 3). Данные выводы подтвердил Wu с помощью 

методов 1H ЯМР-, инфракрасной и рамановской спектроскопии, включая 

двухмерную корреляционную спектроскопию [29]. 

Помимо строения мономеров и ММ температура фазового расслоения в 

водных растворах поли-2-алкил-2-оксазолинов зависит от химической структуры 

концевых групп. В работе [22] было установлено, что, как и можно было ожидать, 

влияние терминальных групп ПИПОЗ на НКТР проявляется сильнее для 
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полимеров с низкой ММ. Кроме того было показано, что 3,3-диэтокси-пропильная 

группировка на конце цепи ПИПОЗ (Мn = 9.6∙103 г/моль) слабее влияет на 

термочувствительные свойства полимера по сравнению с наиболее часто 

используемой группой ‒СН3. В случае образца ПИПОЗ с группой ‒ОН фазовый 

переход наблюдался при температурах в диапазоне 36 – 80 °C в зависимости от 

ММ полимера и его концентрации в растворе [23]. 

 

Время

Температура

РАСТВОР

КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ

ИЗМЕНЕНИЕ КОНФОРМАЦИИ  

 

Рисунок 3 – Схематическое изображение изменений, происходящих в растворах 

ПИПОЗ при отжиге. (Рисунок сделан по данным работ [28, 29]).  

 

Авторы работы [30] исследовали поли-2-изопропил-2оксазолины, 

модифицированные c двух концов цепи октадецильными фрагментами (C18-

ПИПОЗ-С18) или октадецильным с одного конца и OH-группой – с другого (C18-
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ПИПОЗ-OH). С использованием метода светорассеяния они получили 

информацию о размере формируемых мицелл и агрегатов при комнатной 

температуре и попытались проанализировать их изменения при вариации 

температуры. Показано, что значение гидродинамического радиуса Rh частиц в 

растворах C18-ПИПОЗ-OH (М = 13∙103 г/моль, концентрации с = 0.1 – 1% вес.) 

составляет ~ 2.9 нм, что соответствует изолированным цепям или агрегатам, 

состоящих из 2 – 3 полимерных цепей. Образцы C18-ПИПОЗ-С18 (М = 14∙103 

г/моль, концентрация с = 0.1 – 1% вес.) легко растворялись в воде, но метод 

динамического рассеяния света показал сосуществование в воде двух наборов 

частиц с большими гидродинамическими радиусами Rh ~ (8 – 10) нм и Rh ~ (100 – 

130) нм, причем доля крупных объектов была больше. Авторы указывают, что в 

растворах могут существовать и другие частицы, размеры которых зависят от 

длины полимерной цепи и полидисперсности образца. Изучение температурной 

зависимости характеристик растворов C18-ПИПОЗ-С18 в воде показало, что в 1H 

ЯМР-спектрах сигналы метильных групп изопропильного фрагмента почти 

исчезли при T > 45 °С. Это указывает на уменьшение подвижности 

дегидратированной цепи ПИПОЗ. Отметим, что подобные явления обнаружены и 

для водных растворов поли-N-изопропилакриламида (П-N-ИПАМ) [31]. Для C18-

ПИПОЗ-OH было установлено влияние длины полимерной цепи на размер 

агрегатов. Гидродинамический радиус последних резко возрастал, достигая 

значения Rh ~ 400 и 700 нм при T = Tср + 4 °С для образцов с М = 104 и 7∙103 

г/моль, соответственно. Дальнейшее повышение температуры приводило к 

уменьшению Rh до значений, близких к 260 нм. Зафиксированное уменьшение 

гидродинамического радиуса после достижения ими максимального значения при 

температуре помутнения можно объяснить двумя механизмами. Первый – это 

разрушение агрегатов на более мелкие объекты. Второй заключается в том, что 

каждая частица сжимается в результате дегидратации так же, как у 

термочувствительных гелей, для которых гидрофобные фрагменты выступают в 

качестве сшивающих агентов. 
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Авторы работы [32] проанализировали гидродинамические размеры Rh 

частиц, присутствующих в растворах ПИПОЗ, модифицированного с двух концов 

цепи OH-группами и пропаргильными группировками. Методом динамического 

светорассеяния показано, что при комнатной температуре агрегаты в растворе не 

формировались. В растворе существовали только частицы с гидродинамическим 

радиусом Rh = 2 нм, что соответствует размерам изолированных макромолекул. 

При достижении T = 46 °С наблюдался скачок Rh до 220 нм, который авторы 

объясняли агрегатообразованием в результате дегидратации звеньев ПИПОЗ. 

Предельное значение радиуса Rh = 260 нм достигалось при 50°С [33]. Отметим 

количественное согласие в размерах агрегатов для данного полимера и для 

исследованного в работе [31] образца C18-ПИПОЗ-OH. 

 

1.3. Свойства смесей линейных поли-2-оксазолинов 

 

Для регулирования характеристик фазовых переходов в водных растворах 

поли-2-оксазолинов часто применяются их смеси с другими термо- и рН-

чувствительными полимерами. Например, Wu с коллегами смешивали ПИПОЗ с 

П-N-ИПАМ и с поли-N-винилкапролактамом (ПВКЛ) [34]. Авторами показано, 

что указанные смеси ведут себя по-разному. Растворы смеси ПИПОЗ и П-N-

ИПАМ имели два фазовых перехода, а в случае пары ПИПОЗ и ПВКЛ 

зафиксирован один совместный фазовый переход (Рисунок 4). 

Такую разницу в поведении исследованных смесей авторы объясняют тем, 

что в П-N-ИПАМ формируются более сильные внутримолекулярные водородные 

связи, которые препятствуют образованию связей П-N-ИПАМ с ПИПОЗ. С 

другой стороны, в паре ПИПОЗ и ПВКЛ при нагревании между макромолекулами 

различных полимеров образуются «водные» мостики, что и приводит к 

совместному фазовому разделению (Рисунок 5). 

В работе Trzebicka с коллегами, посвященной более подробному изучению 

свойств смеси П-N-ИПАМ с ПИПОЗ, выявлено влияние скорости нагревания 

раствора на термочувствительность [35]. Медленное постепенное нагревание 
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растворов приводило к двум отдельным фазовым переходам, в то время как 

быстрое нагревание до температуры, лежащей выше температуры помутнения Tcp 

для обоих полимеров, приводило к существованию одного интервала фазового 

расслоения в растворе смеси. 

 

Рисунок 4 – ДСК кривые для растворов смесей ПИПОЗ и П-N-ИПАМ 

(PIPOZ/PNIPAM mixture) и ПИПОЗ с ПВКЛ (PIPOZ/PVCL mixture) [34]. 

 

 

 

Рисунок 5 – Схематическое изображение процессов, происходящих при 

нагревании в растворах смесей ПИПОЗ и П-N-ИПАМ (верхняя схема) и ПИПОЗ с 

ПВКЛ (нижняя) [34]. LLPS – фазовое расслоение типа «жидкость-жидкость». 
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Morandi с коллегами сообщили результаты изучения смешивания поли-2-

оксазолинов с липидной цепью [36]. Ими были синтезированы ПИПОЗ и ПЭОЗ с 

использованием тозилатного функционализированного липидного инициатора. 

Для полученных ПИПОЗ и ПЭОЗ температуры помутнения Tcp оказались 

равными 35 и 76 °С, соответственно. Синтезированные полимеры смешивали в 

различных соотношениях в воде. При добавлении к ПИПОЗ до 52 % липида-

ПЭОЗ температура Tcp постепенно увеличивалась с 35 до 42 °C, а при более 

высоком содержании ПЭОЗ наблюдались два фазовых перехода, один из которых 

являлся совместным, а второй соответствовал переходу для полимера липид-

ПЭОЗ. 

 

1.4. Свойства линейных сополимеров 2-оксазолинов 

 

Смешивание полимеров является очень простым и удобным способом 

варьирования свойств системы, однако при этом достаточно трудно точно 

предсказать поведение полученной системы. Более надежный способ тонкого 

регулирования температур фазового расслоения и других характеристик 

термочувствительных полимеров – сополимеризация различных мономеров. В 

частности, сополимеризация различных 2-оксазолиновых мономеров позволяет 

направлено изменять гидрофильно-гидрофобный баланс получаемых 

макромолекул и соответственно НКТР их растворов. Анализ литературы 

показывает, что использование сополимеризации дает возможность изменять 

температуру помутнения Тср поли-2-оксазолинов в интервале от 0 до 100 °C, вводя 

в цепи более гидрофильные или более гидрофобные сомономеры. Наибольшее 

внимание уделяется получению и исследованию блок-сополимеров. Среди 

конкретных примеров термочувствительных сополимеров поли-2-оксазолинов 

можно назвать блок-сополимеры ПЭОЗ с поли-n-пропилоксазолином [37], с 

ПИПОЗ [38] и с поли-n-нонилоксазолином [39], а также статистические 

сополимеры 2-этил-2-оксазолина с 2-изопропил-2-оксазолином [38] и n-пропил-2-

оксазолина с 2-метил-2-оксазолином [40]. 
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Более длинные гидрофобные блоки можно использовать для синтеза 

термочувствительных мицелл, которые будут полностью растворяться ниже Тср и 

образовывать агрегаты при нагревании [41]. Эта концепция была использована 

Hruby с коллегами для получения триблок-сополимера, состоящего из 

гидрофильных внешних блоков поли-2-метил-2-оксазолина и 

термочувствительного блока, состоящего из статистического сополимера 2-

изопропил-2-оксазолина и 2-бутил-2-оксазолина [42]. При повышении 

температуры водного раствора макромолекулы синтезированного триблок-

сополимера самоорганизуются в мицеллярные структуры. 

В последние годы использовались редкие сомономеры для регулирования 

Tcp поли-2-оксазолинов в водных растворах. Например, Volet и коллеги получили 

и исследовали сополимеры поли-2-метил-2-оксазолина и поли-5-азидопентил-2-

оксазолина [43]. Именно для этих сополимеров температура помутнения Тср 

изменялась в интервале от 0 до 100 °C. Температура Тср регулировалась путем 

изменения состава сополимера. Научная группа во главе с Schubert сообщила о 

синтезе сополимеров полиэтилена и поли-2-(4-трет-бутилоксикарбонил-

аминобутил)-2-оксазолина. При удалении группы трет-бутилоксикарбонила они 

получили сополимеры ПЭОЗ и поли(2-(4-аминобутил)-2-оксазолина [44]. 

Hoogenboom и Kjoniksen с коллегами, используя методы светорассеяния и 

турбидиметрии, изучили водные растворы диблок-сополимера ПЭОЗ с поли-2-н-

пропил-2-оксазолином (ППОЗ) [45]. При низких температурах в растворах 

сополимера присутствовали унимеры и рыхлые агрегаты. Вблизи температуры 

помутнения Tcp для ППОЗ формировались большие агрегаты, которые при 

нагревании переходили в мицеллоподобные агрегаты с ППОЗ ядром и ПЭОЗ 

короной. При Tcp для ПЭОЗ образовывались очень большие, микроразмерные 

структуры. Поведение блок-сополимера ПИПОЗ с ПЭОЗ несколько отличалось от 

вышеописанного. Дегидратация звеньев 2-изопропил-2-оксазолина (ИПОЗ) 

начиналась при более низких температурах, чем звеньев 2-этил-2-оксазолина 

(ЭОЗ). Следовательно, температура фазового расслоения поли-2-этил-2-

оксазолина выше соответствующей характеристики для ПИПОЗ, и по поведению 
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водные растворы их сополимеров заметно отличаются от растворов гомо-поли-2-

алкил-2-оксазолинов. Например, при температурах ниже 50 С блок-сополимер 

ПЭОЗ и ПИПОЗ амфифилен, блок ПИПОЗ гидрофобен, а блок ПЭОЗ гидрофилен. 

В результате в его растворах формируются звездообразные мицеллы [46]. 

Повышение температуры сопровождается дегидратацией блока ПЭОЗ, и 

примерно при 70 С в растворе происходит фазовое расслоение. То есть, для блок-

сополимера ПЭОЗ и ПИПОЗ расслоение наблюдалось при температурах, 

лежащих выше температуры помутнения Tcp для ПИПОЗ и ниже Tcp для ПЭОЗ. 

Сополимеризация широко используется для придания полимерам, в том 

числе поли-2-оксазолинам, рН-чувствительности. При синтезе рН-

чувствительных систем на основе поли-2-оксазолинов выделяют два основных 

подхода. Первый заключается в сополимеризации 2-оксазолинов с рН-

чувствительными компонентами, такими как эфиры молочной и малеиновой 

кислот, слабых оснований и др. [47 – 51]. При этом отмечается, что полученные 

системы могут проявлять или не проявлять термочувствительность при разной 

кислотности среды [47]. Их макромолекулы могут агрегировать в течение 

длительного времени (нескольких часов) при определенных значениях рН [48]. 

Имеется возможность управлять гидродинамическими размерами и формой 

мицелл, формирующихся в растворах таких сополимеров [49] или изменять 

морфологию агрегатов [50] путем незначительной вариации значений рН 

раствора. 

Второй подход связан с функционализацией 2-оксазолиновых звеньев. Он 

может быть реализован включением функциональных рН-чувствительных групп 

либо на концах молекулярной цепи, либо по всей её длине. Например, в работе 

[52] частичный гидролиз блок-сополимера поли-2-метил- и поли-2-фенил-2-

оксазолинов привел к появлению в цепи мономерных звеньев этиленимина. Это 

дало возможность регулировать растворимость образца, варьируя рН: в кислой 

среде полученный полимер растворялся с образованием сферических мицелл, а в 

нейтральной и щелочной среде полимер не растворялся при комнатных 

температурах. С другой стороны, работы разных научных групп по исследованию 
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сополимеров поли-2-карбоксиэтил-2-оксазолина (ПКЭОЗ) и ПИПОЗ показывают, 

что в случае диблок-сополимера кислотность среды очень слабо (в переделах 

десятых долей градуса) влияет на температуру фазового расслоения раствора [53]. 

Размеры, мольное соотношение и распределение блоков определяют тип 

агрегатов (мицеллы, трубчатые образования или везикулы), а также температуру 

и значение рН фазового расслоения в случае ди- и триблок-сополимеров [54]. 

Статистический сополимер n-пропил-2-оксазолина и ПКЭОЗ является 

термочувствительным при рН = 2 и хорошо (молекулярно дисперсно) растворим 

при рН = 12 [55]. Реакция с этилендиамином позволила включить группу NH2 в 

каждое мономерное звено ПКЭО и получить полимер, растворимый в кислой 

среде и проявляющий термочувствительность в щелочной. Температура 

помутнения раствора статистического сополимера 2-изопропил-2-оксазолина и 2-

бутенил-2-оксазолина увеличивается от 42 оС в кислой среде до 55 оС в щелочной 

[56]. 

Термочувствительный блок-сополимер, построенный из ПИПОЗ в качестве 

термочувствительного блока и поли-3-акриламидопропилтриметиламмоний- 

хлорида в качестве постоянно заряженного гидрофильного блока, был описан 

Winnik и ее коллегами [57]. При повышении температуры водного раствора этого 

блок-сополимера выше температуры дегидратации блока ПИПОЗ макромолекулы 

самоорганизововались в структуры везикулярного типа. Однако морфология 

надмолекулярных структур могла изменяться в зависимости от скорости 

изменения температуры раствора. При быстром нагревании от комнатной 

температуры до 60 °С сначала формировались цилиндрические мицеллы, которые 

далее перегруппировывались в везикулы. При медленном нагревании 

образовывались сферические частицы, размеры которых росли при повышении 

температуры. Рост размеров этих сфер продолжался до тех пор, пока в результате 

диффузии гидрофильного заряженного блока в растворе не формировались 

везикулы. 

Гидролиз некоторых сополимеров, например, поли-2-циклопропил-2-

оксазолина с поли-2-метоксикарбонилпропил-2-оксазолином, приводит к их 
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двойной чувствительности: полученные блок-сополимеры изменяют свойства при 

варьировании и температуры, и рН. Это происходит в результате протонирования 

блоков карбоновой кислоты [58, 59].  

Schlaad с коллегами сообщил о двойной чувствительности поли-2-

оксазолиновых мицелл, формирующихся в растворах полимеров, содержащих 

карбоновую кислоту или аминогруппы [59]. Эти системы были получены путем 

постполимеризационной модификации с помощью сшивки ядер мицелл 

радикальной тиольной группой. Было показано, что данные ионно-

модифицированные сшитые мицеллы не только реагируют на изменение 

температуры и рН, но и то, что значение температуры помутнения Tcp зависит от 

присутствия в их растворе солей ряда Гофмейстера. Эти примеры указывают на 

то, что модификация постполимеризацией является еще одной популярной 

стратегией для регулирования термочувствительности поли-2-оксазолинов. Это – 

очень удобный метод, который, не влияя на длину полимерной цепи и 

молекулярно-массовое распределение, позволяет направленно изменять 

температуру фазового перехода.  

 

1.5. Звездообразные поли-2-оксазолины 

 

Проведенный анализ литературы показывает, что большинство работ 

направлено на синтез и изучение линейных поли-2-оксазолинов. При этом 

варьирование топологии макромолекулы может значительно изменить 

характеристики полимера, в том числе температуру помутнения Тср и 

температурный диапазон фазовых переходов, то есть усложнение архитектуры 

макромолекул является не самоцелью, а способом регулирования свойств 

полимерного материала. 

Синтетические подходы, разработанные к концу XX века, позволили 

приступить к получению и исследованию макромолекулярных систем сложной 

архитектуры (Рисунок 4) [60, 61]. К ним относятся, в частности, звездообразные, 

гребнеобразные и дендритные полимеры. Одно из главных отличий полимеров 
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сложной архитектуры от классических линейных полимеров – большое 

количество концевых групп. При этом их число и распределение по объему 

макромолекулы можно регулировать. Концевые группы могут являться центрами 

функционализации, то есть группами, к которым присоединяют функциональные 

фрагменты. Соответственно, изменяя положение функциональных групп, можно 

тонко регулировать свойства макромолекул. 

 

полимерные 

звезды

дендримеры и 

сверхразветвленные 

полимеры

полимерные 

щетки

линейные 

полимеры

 

Рисунок 6 – Примеры полимеров сложной архитектуры. 

 

В случае полимеров сложной архитектуры помимо обычных для линейных 

систем изменений химического строения и молекулярно-массовых характеристик 

удобным механизмом управления свойствами является варьирование параметров 

архитектуры. Например, в молекулярных щетках можно направленно изменять 

плотность прививки боковых цепей, а также длину основной и боковых цепей. В 

сверхразветвленных полимерах количество параметров, которые можно 

варьировать, заметно больше – функциональность центров ветвления, 

регулярность ветвления, число центров ветвления или степень ветвления, длина 
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линейных фрагментов. Отдельным классом дендритных систем являются 

дендримеры, которые ряд авторов рассматривают как регулярные 

сверхразветвленные полимеры. Для управления их свойствами можно менять 

функциональность центров ветвления и длину линейных цепей, а также число 

генераций (соответственно, ММ и число концевых групп). 

Отдельный интерес представляют звездообразные полимеры [62]. Их можно 

рассматривать как наиболее простую модель полимеров сложной архитектуры, 

имеющих всего один центр ветвления. Синтез звездообразных полимеров был 

впервые проведен реакцией ионной полимеризации [63]. В настоящее время 

звездообразные полимеры получают методами радикальной полимеризации с 

переносом атома (ATRP) [64, 65], радикальной полимеризации с контролируемым 

обрывом нитроксильным радикалом (NMRP) [66] и живой радикальной 

полимеризации (RAFT) [67]. При этом используются различные подходы. Первый 

– это так называемая «прививка от» [68, 69], когда сначала получают 

многофункциональный инициатор, на котором затем синтезируют лучи. Данный 

метод обеспечивает четко определенную структуру макромолекулы. Его 

основным ограничением является затрудненный доступ к многофункциональным 

ядрам, которые используются для получения полимерных звезд с большим 

числом лучей. При использовании этого подхода для синтеза звездообразных 

полимеров можно использовать несколько типов многофункциональных 

инициаторов, их химическая структура и архитектура может быть циклической, 

сверхразветвленной, дендримерной и т.д. [70, 71]. В подходе «прививка к» на 

первом этапе синтезируются линейные лучи и многофункциональный инициатор, 

а затем первые «прививаются» ко вторым [72]. Главное преимущество данного 

метода – четко определенные молекулярно-массовые характеристики лучей, а 

основной недостаток – трудность, вследствие стерических ограничений, 

получения звезд с заданным числом лучей. Кроме того, иногда используют метод 

синтеза полимерных звезд путем сшивания линейных лучей с использованием 

сшивающего агента [73, 74], однако в этом случае также трудно контролировать 

число лучей. Разный подход к синтезу сильно влияет на поведение и свойства 
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звездообразных полимеров. Например, раствор полученной методом “прививки 

от” звезды, лучами которой служили блок-сополимеры полиэтиленоксида и 

ПЭОЗ, в воде был мутным, несмотря на то, что вода является хорошим 

растворителем для обоих блоков [75]. Мутность не уменьшилась после 

нагревания, охлаждения, изменения pH, воздействия ультразвуком или 

добавления различных солей. Даже при очень низких концентрациях c < 0.005 

г/см3 частицы характеризовались гидродинамическими радиусами до 300 нм, 

возможно, из-за незначительных различий в гидрофильности обоих блоков. С 

другой стороны, образцы этой же звезды, полученные методом “прививки к” дали 

прозрачные растворы, и значения Rh составляли приблизительно 3 нм. 

Применение фильтрования под действием сдвиговой силы для мутных растворов 

звезды с блок-сополимерными лучами полиэтиленоксида и ПЭОЗ, 

синтезированных методом “прививки от”, позволило получить прозрачные 

растворы. Измеренные методом динамического рассеяния света 

гидродинамические размеры были вдвое больше по сравнению с таковыми в 

тетрагидрофуране. Это может объясняться формированием агрегатов или 

сильным набуханием звездообразных блок-сополимеров. 

Наличие ветвления как, вероятно, наиболее важной структурной 

особенности полимеров сложной архитектуры, приводит к существенному 

различию физико-химических свойств разветвленных и классических линейных 

высокомолекулярных соединений. Для линейных цепей зависимости основных 

характеристик от химического строения мономерного звена и молекулярной 

массы установлены достаточно давно, в то время как для разветвленных 

полимеров эти исследования в значительной степени находятся в развитии и 

осложняются влиянием топологии. На свойства макромолекул и, в конечном 

счете, полимерных материалов влияют детали внутренней структуры – 

функциональность и размеры точек ветвления, степень ветвления, длина 

линейных цепей между точками ветвления, равномерность ветвления по объему 

макромолекулы и т.д. Проанализировать степень отличия полимеров сложной 
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архитектуры от линейных можно только путем установления зависимости свойств 

разветвленных полимеров от перечисленных выше параметров. 

В этом смысле звездообразные полимеры являются, вероятно, наиболее 

хорошо изученными среди полимеров сложной архитектуры. Анализ 

конформационного поведения полимерных звезд был начат еще в сороковые годы 

прошлого века. Zimm и Stockmayer рассмотрели звездообразную макромолекулу с 

точечным ядром и очень длинными лучами, для которых справедлива гауссова 

статистика [76]. В частности они показали, что отношение <(Rg-зв)
2>/<(Rg-лин)

2> 

среднеквадратичных радиусов инерции разветвленной Rg-зв и линейной Rg-лин 

макромолекул одинаковой ММ описывается уравнением: 

 

<(Rg-зв)
2>/<(Rg-лин)

2> = (3f – 2)/f 2, 

 

где f – число лучей в макромолекуле. Следовательно, с ростом f (при постоянстве 

ММ) статистические размеры макромолекулярной звезды уменьшаются. С другой 

стороны, в соответствии теорией Zimm и Stockmayer молекулярно-массовые 

зависимости гидродинамических характеристик звездообразной и линейной 

молекул должны быть подобны. Например, зависимости характеристической 

вязкости от ММ должны описываться соотношением Марка-Куна с одинаковым 

показателем степени a. Эти теоретические предсказания находятся в достаточно 

хорошем соответствии с экспериментальными данными для высокомолекулярных 

звездообразных макромолекул [77 – 80]. 

Позднее Daoud и Cotton разработали скейлинговую теорию для 

монодисперсных полимерных звезд с высокой функциональностью (большие 

значения числа лучей f  6 ) [81]. Авторы показали, что конформация 

звездообразной макромолекулы сильно зависит как от длины, так и от числа 

лучей. В частности, в предельном случае очень длинных лучей выводы Daoud и 

Cotton качественно совпадают с предсказаниями теории Zimm и Stockmayer. В 

другом предельном случае – многолучевая звезда с короткими лучами – форма 
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молекул близка к сферической, и изменение ее размеров описывается 

соотношением  

Rg-зв ~ Nл
1/3

 f 
1/3, 

где Nл – степень полимеризации луча, то есть Rg-зв для звезды с фиксированным 

числом лучей изменяется по закону M1/3, справедливому для твердых сфер. Для 

ряда полимерных систем приведенное уравнение выполняется с хорошей 

точностью [82 – 84]. К сожалению, экспериментальные работы, посвященные 

анализу изменения конформации полимерной звезды в переходных областях 

(средние ММ лучей и / или их небольшое число) в литературе отсутствуют. 

Необходимо отметить, что в обоих рассмотренных теоретических подходах 

не учитывается размер центра ветвления (в указанных моделях ядро 

представляется точкой). Реально такая ситуация (длина лучей намного 

превосходит радиус центра ветвления) осуществима только в редких случаях для 

молекул с не очень большим числом лучей. Для получения многолучевых звезд 

необходимо конструировать большое по размерам ядро, используя, например, в 

качестве последнего дендримеры высокой генерации [85, 86]. Представляется 

очевидным, что размер ядра может существенно изменить как конформационные, 

так и гидродинамические свойства макромолекул. Это особенно важно в случаях, 

когда ядро и лучи являются полимерами разных химических классов, то есть 

когда звездообразная макромолекула является сильно дифильной. 

Синтез термочувствительных звёзд описан в работах [87, 88], в которых 

авторы анализируют способы регулирования размеров молекул, числа и длины 

лучей путем варьирования структуры центров ветвления («точечный» или 

дендритные ядра), подходы к регулированию химической структуры лучей 

(например, гетеро- или блок-сополимерные лучи) и, наконец, рассматривают 

влияние природы растворителя на поведение термочувствительных 

звездообразных полимеров. В работе [89] показано, что увеличение ММ 

звездообразного ПЭОЗ со сверхразветвленным полиглицерином в качестве ядра 

приводит к снижению Tcp от 75 до 62 °C (для раствора концентрации с = 5 мг/мл), 
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что на 7 – 10 °С ниже Tcp водных растворов линейного ПЭОЗ близкой ММ. В 

работе [90] cинтезированы три звездообразных ПИПОЗ на основе окта-трет-

бутилкаликс[8]арена) с молекулярными массами 12.6∙103, 36.5∙103 и 42∙103 г/моль. 

Установлено, что водные растворы всех полимеров при повышении температуры 

претерпевают фазовый переход, сопровождаемый потерей растворимости 

полимера. Точка помутнения рассматриваемых звездообразных полимеров лежит 

в интервале от 38 до 45 °С и зависит от ММ полимера и его концентрации. 

Уменьшение ММ приводит к сдвигу точки помутнения в область более высокой 

температуры, в то время как ширина температурного интервала, в котором 

наблюдается фазовый переход, увеличивается от 0.5 до 10 °С. 

Анализ возможных изменений, происходящих на молекулярном уровне в 

растворах звездообразных полимеров, был выполнен методом молекулярного 

моделирования [91]. Рассматривались молекулярные модели, которые 

представляли собой звезду с 16 диблок-сополимерными лучами, каждый из 

которых состоит из 8 внутренних гидрофобных мономерных звеньев 

(полилактида, поли-δ-валеролактона или полиэтилена) и 6 внешних мономерных 

звеньев поли-2-метил-2-оксазолина (ПМОЗ). При температурах 300 – 450 K 

форма макромолекулы была почти сферической с асферичностью менее 0.05. При 

нагревании этих звезд обнаружено увеличение радиуса инерции Rg. Кроме звезды 

с внешним ПМОЗ блоком был исследован полимер с полиэтиленгликолем (ПЭГ) 

в качестве гидрофильньного блока. При этом гидрофобный фрагмент был 

немного длиннее для первой звезды по сравнению со второй. Сопоставление 

звезд, содержащих цепи ПЭГ и ПМОЗ, показало, что для последних характерна 

температурная зависимость растворимости, которая очень слабо увеличивается в 

диапазоне 350 – 450 K. При переходе от сополимера с ПЭК к сополимеру с ПМОЗ 

уменьшается взаимодействие полимер-вода из-за более сильных взаимодействий 

полимер-полимер в гидрофильной области. Данные моделирования ПМОЗ 

согласуются с исследованиями, указывающими, что короткой алифатической 

цепи 2-алкил-2-оксазолинов недостаточно для фазового перехода. Однако 
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вызывает удивление выбранный авторами для моделирования температурный 

интервал (450 К).  

Звездообразный ПАОЗ, полученный сшивкой линейного поли(2-(3-

бутинил)-2-оксазолин))-блок-поли(2-этил-2-оксазолина) (ПБОЗ-блок-ПЭОЗ), был 

чувствителен к изменениям pH, ионной силы и температуры [92]. Согласно 

данным динамического рассеяния света (0.1% в тетрагидрофуране), 

гидродинамические радиусы сшитых мицелл находились в диапазоне 25 – 30 нм. 

Температуры помутнения Tcp водных растворов мицелл ПБОЗ-блок-ПЭОЗ и 

анионных/катионных звездообразных полимеров при pH = 3, 7 и 11 находились в 

очень узком интервале температур от 56.3 до 57.4 °C. Температуру Tcp 

регулировали степенью ионизации карбоксильных и аминогрупп. Самые низкие 

Tcp = 62.0 °C были получены для звезды с COOH-группами при pH = 3 и Tcp = 65.2 

°C – для звезды с NH2-группами при pH = 11. Самые высокие значения Tcp = 79.4 

и 74.7 °C были зафиксированы для полимера с COO‒ группой при pH = 11 и с 

NH3
+‒ группой при pH = 3, соответственно. При нейтральном pH для 

исследованных звездообразных полимеров получены близкие температуры 

помутнения Tcp = 74.1 °C и 74.8 °C. Зависимость Tcp растворов анионного 

звездообразного полимера от pH исчезла после добавления солей (0.1 М NaNO3 

или NaSCN и 0.01 М Na2SO4), которые подавляют полиэлектролитные эффекты. 

Авторами также обнаружена зависимость Tcp от природы соли и ее концентрации: 

Tcp увеличивалась в ряду SO4
2‒ – NO 3

‒ – SCN‒, а также с ростом концентрации 

соли. 

Амфифильные звездообразные полимеры с каликс[n]ареном в качестве ядра 

активно изучаются по следующим причинам [93, 94]. Во-первых, это обусловлено 

тенденцией таких систем к образованию мицелл с узким распределением по 

размерам, что является перспективным для доставки лекарственных средств. Во-

вторых, наличие каликсаренового ядра обеспечивает комплексообразование с 

низкомолекулярными соединениями (лекарственные вещества, красители 

ароматизаторы) и ионами металлов [95, 96, 97]. В-третьих, каликсареновое ядро 

может быть использовано в качестве молекулярного контейнера для 
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фотоактивных веществ. Во всех этих случаях образование комплекса с 

каликс[n]ареном приводит к изменению спектральных характеристик вещества 

из-за перераспределения электронной плотности [98]. Например, передача 

электронной плотности с неподеленных электронных пар атомов кислорода и 

азота приводит к комплексообразованию с ионами Cs+ [90]. При связывании иона 

щелочного металла с остатками полиацилэтиленамина увеличивается вероятность 

комплексообразования, что приводит к комплексам нестехиометричного состава. 

Звездообразный восьмилучевой ПИПОЗ с каликс[8]ареном (КА) в качестве ядра 

(КА-(ПИПОЗ)8) формирует комплексы с 4-нитроанилином состава 1 : 1 благодаря 

другому механизму связывания, а именно -стекингу взаимодействующих 

ароматических ядер каликс[n]арена и соединения гостя. Исследование 

интерполимерного комплекса (ИПК) КА-(ПИПОЗ)8 c полиметакриловой кислотой 

(ПМАК) показало, что связываются почти все звездообразные макромолекулы 

КА-(ПИПОЗ)8 и все фрагменты ПМАК, готовые к взаимодействию, включеные в 

ИПК [99]. Полное связывание наблюдается приблизительно при одном и том же 

соотношении – одна макромолекула КА-(ПИПОЗ)8 на 140 – 150 мономерных 

единиц метакриловой кислоты, то есть в среднем одна цепь ПМАК связывает 

один агрегат звездообразного КА-(ПИПОЗ)8, и оптимальный состав ИПК 

комплекса 1 : 1. При взаимодействии ПМАК со звездой КА-(ПИПОЗ)8 

наблюдается формирование мицелл со смешанной полимерной короной, 

компоненты которой образуют интерполимерный комплекс, стабилизированный 

водородными связями и гидрофобными взаимодействиями. При повышении 

степени ионизации увеличивается подвижность участков ПМАК, в то время как 

полная ионизация ПМАК приводит лишь к частичному разрушению ИПК. 

Стабильность мицеллы, по-видимому, обусловлена как водородными связями 

между COOH-группами ПМАК и >N-C=О группами лучей, так и гидрофобными 

взаимодействиями α-СН3-групп ПМАК с фрагментами трет-

бутилкаликс[8]арена.  

Размер каликс[n]аренов является чрезвычайно важным фактором, 

определяющим эффективность образования комплексов с низкомолекулярными 
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веществами. Например, константы связывания с ионами цезия для полимерных 

звезд с каликс[4]- и каликс[8]ареновым ядром, отличаются примерно в 5 раз [100, 

101]. Звездообразные полимеры с биосовместимыми олиго-

алкилоаксазалиновыми лучами могут обратимо изменять конформацию 

вследствие изменения гидрофильно-гидрофобного баланса при варьировании 

температуры. Это определяет существенную разницу в устойчивости комплекса 

ниже и выше температуры конформационного перехода и дает возможность 

контролировать высвобождение биологически активных соединений. 

В работах [83, 84, 102-109] сообщаются результаты систематических 

исследований термочувствительных звездообразных поли-2-изопропил-2-

оксазолинов с каликс[n]ареновым ядром (КА) КА-(ПИПОЗ)n (n – число лучей). 

Для звездообразных полиоксазолинов при всех концентрациях получены 

однотипные зависимости интенсивности рассеянного света I от температуры T. 

При низких температурах I не изменяется с ростом T. При температуре Ts 

начинается медленное увеличение интенсивности светорассеяния с нагреванием. 

Затем, выше температуры T1 наблюдается бурный рост интенсивности I, которая 

достигает максимального значения при температуре T2; выше T2 интенсивность 

уменьшается. Таким образом, метод светорассеяния дает три характерные 

температуры – Ts, T1 и T2. Метод оптического пропускания для того же раствора 

дает две характерные температуры T1* и T2* – начала и конца спада I*, 

соответственно. При этом температуры T1* и T1 совпадают с точностью 0.5 С, а 

T2* совпадает или несколько выше T2. 

Как известно, с повышением температуры уменьшается степень гидратации 

мономерных звеньев полиоксазолинов: разрушаются водородные связи полимер-

вода и образуются внутримолекулярные водородные связи. Как следствие, 

растворимость полимера снижается, что приводит к внутримолекулярным 

перестройкам и агрегации макромолекул (Рисунок 7).  
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Рисунок 7 – Схема образования внутри- (а) и межмолекулярных (б) водородных 

связей. 

 

Более подробно изменения, происходящие на молекулярном уровне в 

растворах звездообразных поли-2-алкил-2-оксазолинов при нагревании, 

рассмотрены на примере восьмилучевого КА-(ПИПОЗ)8 [103]. При низких 

температурах в водных растворах КА-(ПИПОЗ)8 существуют два типа частиц, 

гидродинамические радиусы которых различаются в 6 – 10 раз. 

Гидродинамический радиус быстрой моды Rf = 4.9 нм несколько превосходит 

размеры Rh-D = 4.4 нм изолированных молекул КА-(ПИПОЗ)8, определенные в 

хлороформе [107]. Соответственно, можно заключить, что частицами, 

ответственными за быструю моду, являются не только унимолекулярные 

мицеллы, но и агрегаты, состоящие из 3 – 5 макромолекул. Для этих частиц 

характерна известная структура «ядро – корона», в которых гидрофобное 

каликсареновое ядро окружено гидрофильной оболочкой, образованной 

оксазолиновыми лучами. За медленную моду ответственны большие агрегаты, 

которые формируются за счет взаимодействия гидрофобных ядер и 

дегидратированных звеньев ПИПОЗ. При комнатной температуре 

гидродинамический радиус Rs агрегатов увеличивается с понижением 

концентрации раствора, отражая изменение коэффициента диффузии. В 

температурном интервале от Ts до T1 при всех концентрациях размеры 

рассеивающих объектов не изменяются, и описанное выше слабое увеличение 

интенсивности светорассеяния вызвано изменением доли каждого типа частиц в 
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растворе: возрастает содержание больших агрегатов за счет уменьшения доли 

макромолекул, то есть происходит дальнейшая их агрегация. Резкий рост 

интенсивности в температурной области от T1 до T2 обусловлен рядом факторов. 

Во-первых, возрастают гидродинамические размеры Rs больших агрегатов. Во-

вторых, появляются частицы третьего типа – средняя мода – агрегаты с 

промежуточными размерами Rm. В-третьих, увеличивается доля больших 

агрегатов в растворе. Соответственно, при высоких температурах исчезают 

унимолекулярные мицеллы и средние агрегаты, и в растворе остаются только 

большие частицы, размеры которых растут с температурой. Максимальные 

значения интенсивности рассеяния и размеров достигаются при температуре T2, 

выше которой наблюдается уменьшение этих характеристик, что отражает 

компактизацию макромолекул КА-(ПИПОЗ)8. 

Температурный интервал от T1 до T2 можно рассматривать как интервал 

фазового расслоения, в котором происходит интенсивная дегидратация 

макромолекул полимера. С увеличением концентрации обе рассматриваемые 

температуры уменьшаются. При этом ширина T = T2 – T1 температурного 

интервала фазового расслоения сокращается с 10 градусов при низких 

концентрациях (с = 0.001 г/см3) до 1 градуса для концентрированных растворов (с 

= 0.032 г/см3). 

Поскольку при исследовании термочувствительных полимеров часто в 

качестве растворителя используется дейтерированная вода (например, в методе 

ЯМР-спектроскопии или малоуглового рассеяния рентгеновских лучей), было 

изучено влияние типа воды на свойства восьмилучевого КА-(ПИПОЗ)8 [104]. Его 

поведение в тяжелой воде качественно полностью соответствует тому, что 

наблюдалось в H2O: это касается температурных зависимостей и интенсивности 

рассеянного света, и гидродинамических радиусов присутствующих в растворе 

частиц. Однако наблюдаются незначительные количественные различия. 

Температуры фазового расслоения в дейтерированной воде снижаются примерно 

на 1 – 2 C. Кроме того, несколько увеличивается ширина T интервала фазового 

перехода (меньше, чем на 1 C). Эти изменения невелики, но их необходимо 
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учитывать при трактовке и сопоставлении экспериментальных данных, 

получаемых для термочувствительных полимеров в H2O и D2O. Отметим, что 

полученные для звездообразного КА-(ПИПОЗ)8 результаты соответствуют тому, 

что наблюдалось для линейного ПЭОЗ при переходе от H2O к D2O [20]. 

Для того чтобы проследить влияние параметров архитектуры макромолекул 

– числа и длины лучей – на поведение термочувствительных звездообразных 

полимеров, исследованы образцы четырехлучевого полиоксазалина КА-

(ПИПОЗ)4, центром ветвления которых являлся каликс[4]арен [83]. У одного из 

образцов КА-(ПИПОЗ)4 длина лучей была близка к таковой для восьмилучевой 

звезды (степень полимеризации  20), а у второго образца лучи были в 2.5 раза 

короче. Сопоставление полученных для КА-(ПИПОЗ)4 и КА-(ПИПОЗ)8 

температурных зависимостей интенсивностей рассеянного света и оптического 

пропускания, а также гидродинамических радиусов Rh рассеивающих объектов и 

их доли в растворе показывает, что характеристики растворов КА-(ПИПОЗ)n 

изменяются при вариации как числа лучей, так и их длины. 

Поведение восьми- и четырехлучевых КА-(ПИПОЗ)n с близкой длиной 

лучей различается не очень значительно. При низких температурах в растворах 

обоих длиннолучевых образцов существуют два типа частиц – унимолекулярные 

мицеллы и агрегаты. Во втором температурном интервале выше Ts происходит 

увеличение доли агрегатов, а гидродинамические размеры присутствующих в 

растворах частиц не изменяются. В области фазового перехода наблюдается рост 

размеров агрегатов, исчезновение мицелл, появление и исчезновение средней 

моды. Для сравниваемых полимеров получены близкие значения температур и 

ширины интервала фазового расслоения: температура фазового расслоения 

сдвигается на 2 C в сторону низких температур для КА-(ПИПОЗ)4 по сравнению 

с Т1 для восьмилучевого полимера; ширина T этого интервала уменьшается на 1 

C при переходе от КА-(ПИПОЗ)8 к КА-(ПИПОЗ)4. Таким образом, при 

достаточно большой длине лучей увеличение их числа не приводит к 

существенному изменению свойств звездообразных полиоксазолинов в водных 

растворах. Вероятно, это связано с тем, что доля гидрофобного каликсаренового 



39 
 

 

ядра в сравниваемых макромолекулах КА-(ПИПОЗ)8 и КА-(ПИПОЗ)4 была 

практически одинакова. 

Напротив, уменьшение длины лучей сопровождается существенными 

изменениями в поведении термочувствительных КА-(ПИПОЗ)n. Следует отметить 

два наиболее важных факта. Во-первых, в растворах образца КА-(ПИПОЗ)4 с 

короткими лучами при комнатной температуре существует не два, а три типа 

рассеивающих объектов. Помимо унимолекулярных мицелл и больших агрегатов 

зафиксированы мицеллоподобные структуры с радиусом Rm, которые в растворах 

длиннолучевых образцов КА-(ПИПОЗ)4 формируются только в узком 

температурном интервале фазового расслоения. Во-вторых, для коротколучевого 

ПИПОЗ4 обнаружено шестикратное увеличение ширины интервала фазового 

расслоения по сравнению с T для образца КА-(ПИПОЗ)4 с длинными лучами. 

Различие в поведении длинно- и коротколучевых КА-(ПИПОЗ)4 связано с 

увеличением относительной доли гидрофобного ядра в макромолекулах при 

укорочении лучей. 

На свойства и поведение в водных растворах звездообразных поли-2-алкил-

2-оксазолинов влияет природа центра ветвления. В работах [86, 105] исследованы 

восьмилучевые звездообразные поли-2-изопропил-2-оксазолины, ядром которых 

являлся карбосилановый дендример второй генерации с тозилатными группами 

(KД). Было выявлено, что большой размер рассматриваемого ядра и его высокая 

гидрофобность, по сравнению с каликс[8]ареном, приводит к образованию в 

водных растворах трех типов частиц уже при низких температурах. Еще одним 

отличием KД-(ПИПОЗ)8 от КА-(ПИПОЗ)8 является то, что при нагревании 

гидродинамические радиусы Rm и Rs уменьшаются при умеренно низких 

температурах на удалении от интервала фазового расслоения. Эти изменения 

вызваны компактизацией макромолекул за счет образования внутримолекулярных 

водородных связей. Кроме того, при высоких температурах вблизи интервала 

фазового расслоения для KД-(ПИПОЗ)8 зафиксировано образование гигантских 

агрегатов с гидродинамическим радиусом около 1 мкм. 
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Авторы работы [110] синтезировали звездообразные ПЭОЗ, центрами 

ветвления которых являлись полипропилениминовые дендримеры первой и 

второй генерации. Поведение полученных звезд сравнивалось со свойствами 

линейных аналогов. Было показано, что Tcp для звездообразного полимера слабее 

зависит от ММ по сравнению с линейным ПЭОЗ, что связано с меньшим 

гидродинамическим объемом и, следовательно, со снижением полимерных 

межцепных взаимодействий в звездообразных полимерах. 

В одной из последних работ [106] было проанализировано влияние способа 

присоединения ПАОЗ к каликс[8]ареновому ядру – по верхнему или нижнему 

ободу (Рисунок – 8). Для этого сопоставлено поведение звездообразных ПИПОЗ и 

ПЭОЗ с разным способом присоединения лучей. Было установлено, что 

поведение водных растворов ПАОЗ звезд с верхней и нижней пришивкой лучей 

сильно отличается. Для звездообразных ПАОЗ с пришивкой по нижнему ободу 

температуры фазового расслоения выше, чем для звезд с пришивкой лучей по 

верхнему ободу каликс[8]арена. При этом для ПЭОЗ данный эффект проявляется 

гораздо сильнее, чем для ПИПОЗ.  

 

Рисунок 8 – Схема присоединения ПАОЗ лучей по верхнему (upper rim) и 

нижнему (lower rim) ободам каликс[8]аренового ядра [106] (схема предоставлена 

Тоболиной А.И.). 
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Общая отличительная особенность исследованных звездообразных КА-

(ПИПОЗ)n – большая длительность процессов установления равновесных 

характеристик системы после скачкообразного изменения температуры. Это 

иллюстрируют Рисунки 9 и 10, где приведены зависимости изменения во времени 

интенсивности светорассеяния I и гидродинамических размеров рассеивающих 

объектов Rh для восьмилучевого ПИПОЗ8 [107]. Для всех исследованных 

звездообразных полиалкилоказолинов, даже при низких температурах времена 

установления teq равновесных характеристик раствора часто составляли 3000 с, а в 

температурном интервале фазового расслоения процессы достижения 

«равновесного» состояния системы очень сильно замедляются, и teq могут 

превышать 40000 с. Типичные зависимости teq от температуры приведены на 

Рисунке 11. На них хорошо видно увеличение teq при приближении к началу 

фазового расслоения. Для линейных полимеров даже максимальные значения 

времени «установления» не превышают 8000 с [108]. 

 

 

0 15000 30000

3

6

9

 

t, с

I/I
0

 

 

Рисунок 9 – Зависимость приведенной интенсивности светорассеяния I/I0 от 

времени после скачкообразного изменения температуры для раствора ПИПОЗ8 

при концентрации с = 0.017 г/см3 и температуре 36 С. (I0 интенсивность 

рассеянного света при t = 0.) Данные предоставлены А.И. Амировой [107]. 
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Рисунок 10 – Зависимость гидродинамических радиусов рассеивающих объектов 

от времени после скачкообразного изменения температуры для раствора ПИПОЗ8 

при концентрации с = 0.017 г/см3 и температуре 36 С. Данные предоставлены 

А.И. Амировой [107]. 

 

Замедление процессов агрегации звездообразных полимеров по сравнению с 

линейными объясняется звездообразной структурой макромолекул, а именно их 

повышенной внутримолекулярной плотностью. В них гидрофобное ядро 

окружено плотной гидрофильной оксазолиновой оболочкой, препятствующей 

взаимодействию гидрофобных фрагментов. Отметим, что уменьшение 

внутримолекулярной плотности при переходе от звездообразных полимеров к 

гребнеобразным также сопровождается уменьшением teq [111, 112]. Однако, 

изучение кинетики самоорганизации в водных растворах термо- и рН-

чувствительных полимеров только начинается, и к настоящему времени 

невозможно надежно выявить влияние химической структуры мономерных 

звеньев, ММ полимера, концентрации раствора и рН среды на длительность 

процессов установления равновесных значений характеристик растворов. 
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Рисунок 11 – Температурные зависимости teq для растворов ПИПОЗ8. (Tcp – 

температура начала фазового расслоения) [107]. 
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1.6. Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

Таким образом, проведенный обзор работ, посвященных синтезу и 

исследованию поведения термочувствительных поли-2-оксазолинов показывает, 

что наиболее подробно изучены линейные полимеры, сополимеры и их смеси. 

Для них установлено влияние строения звеньев, состава, наличия концевых 

функциональных групп, гидрофильно-гидрофобного баланса и ММ на процессы 

самоорганизации в водных растворах. Достаточно подробно проанализировано, к 

каким изменениям характеристик растворов приводит добавление в них 

низкомолекулярных соединений, прежде всего солей и ионов металлов. Несмотря 

на заметные успехи, даже для линейных ПАОЗ многие вопросы на сегодняшний 

день остаются открытыми. Например, в рассмотренных работах практически не 

обсуждается вопрос о влиянии полидисперсности образцов на характеристики 

растворов термочувствительных полимеров. Учитывая сильную зависимость 

температур помутнения и НКТР от ММ и в случае сополимеров от состава, 

информация о полидисдерсности по этим параметрам необходима для корректной 

трактовки полученных экспериментальных результатов. 

В настоящее время ведутся активные работы в области синтеза 

термочувствительных полимеров сложной архитектуры. В частности 

синтезированы разнообразные по химической структуре термочувствительные 

звездообразные полимеры. Важным направлением этих работ является 

определение условий синтеза, позволяющих получать полимеры с заданными 

структурой и молекулярно-массовыми характеристиками. При синтезе «умных» 

полимерных звезд в качестве лучей используются практически все известные 

стимул-чувствительные полимеры, в том числе поли-2-алкил-2-оксазолины, а 

центрами ветвления служат как мультицентровые низкомолекулярные 

соединения (каликс[n]арены, порфирины, циклодекстрины и др.), так и 

высокомолекулярные дендритные системы. Однако за редким исключением 

систематические исследования звездообразных термочувствительных ПАОЗ не 

проводились. Соответственно, существующие в значительной мере отрывочные 
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данные не позволяют установить ряд общих закономерностей в поведении 

звездообразных ПАОЗ, и выявить специфику в поведении этого важного в 

практических приложениях класса полимеров. Для звездообразных ПАОЗ 

отсутствует информация о влиянии химического строения лучей на процессы 

самоорганизации и агрегации, на значения температур фазового расслоения. 

Практически неисследованными остаются полимерные звезды, лучами которых 

являются сополимеры; открыт вопрос о роли распределения сомономеров по 

длине лучей в формировании свойств растворов звездообразных ПАОЗ. 

Принимая во внимание важность углубленного изучения указанных 

проблем, данная работа посвящена анализу влияния строения лучей на свойства 

звездообразных ПАОЗ. Для этого предполагается сравнить поведение звезд, 

лучами которых являются поли-2-алкил-2-оксазолины, температуры 

дегидратации которых сильно различаются. Поэтому в качестве объектов 

исследования выбраны полимеры, содержащие звенья описанных выше поли-2-

этил- и поли-2-изопропил-2-оксазолинов. Важной составляющей работы будет 

анализ влияния распределения сомономеров по длине лучей (блок-сополимер и 

градиентный сополимер) на гидродинамические свойства молекулярных звезд и 

на их поведение в водных растворах при нагревании. В случае блок-сополимеров 

предполагается установить роль порядка присоединения блоков к КА ядру, то 

есть, определить, как свойства звезды изменяются в зависимости от того, какой, 

более гидрофобный (ПИПОЗ) или более гидрофильный блок (ПЭОЗ) превалирует 

на периферии макромолекулы. Для выявления специфики поведения звезд с 

сополимерными лучами планируется изучить звездообразный гомополимер с 

лучами ПЭОЗ, а также сопоставить полученные результаты с литературными 

данными для звездообразного ПИПОЗ. Влияние архитектуры будет выявлено при 

сравнения характеристик звездообразных ПАОЗ и модельных линейных блок-

сополимера ПЭОЗ и ПИПОЗ и градиентного сополимера из данных сомономеров. 

Отдельное внимание уделено изучению кинетики процессов самоорганизации. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Объекты исследования 

 

В работе исследованы звездообразные восьмилучевые полимеры с 

каликс[8]ареновым (КА) ядром и полиоксазолиновыми лучами. В полимерной 

звезде КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 лучами служили блок-сополимеры ПЭОЗ и 

ПИПОЗ, причем к КА присоединен более гидрофильный блок ПЭОЗ. В КА-

(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 изменен порядок присоединения блоков к ядру. Лучами 

полимера КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 являлся градиентный сополимер этил- (ЭОЗ) и 

изопропилоксазолина (ИПОЗ), в котором содержание звеньев ИПОЗ 

увеличивалось по мере удаления от центра ветвления. Помимо звезд с 

сополимерными лучами изучен КА-(ПЭОЗ)8 с полиэтилоксазолиновыми лучами и 

гидрофобными концевыми цепочками ‒С4Н8‒СН3. Во всех исследованных 

образцах лучи присоединялись к нижнему ободу КА. Структурные формулы 

исследованных звездообразных образцов представлены на Рисунке 12. 

Для сравнения были исследованы линейные аналоги лучей – градиентный 

сополимер П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) и блок-сополимер ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ (Рисунок 

13).  

Образцы линейных и звездообразных ПАОЗ были синтезированы в 

лаборатории № 15 анизотропных и структурированных полимерных систем 

Института высокомолекулярных соединений Российской академии наук д.х.н. 

Теньковцевым А.В. и Курлыкиным М.П. Синтез звездообразных полимеров c 

сополимерными лучами подробно описан в работе [113]. Химический состав 

сополимерных лучей определяли методом 1Н ЯМР-спектроскопии из 

соотношения интенсивности сигналов метинового и метиленового сигналов 

фрагментов ПИПОЗ и ПЭОЗ. В таблице 1 представлены данные по составу 

исследованных полимеров. Видно, что для звездообразных полимеров с 

сополимерными лучами и для их линейных аналогов соотношение звеньев ИПОЗ 

и ЭОЗ близко к единице.  
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Рисунок 12 – Структурные формулы звездообразных КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 

(а), КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 (б), КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 (в) и КА-(ПЭОЗ)8 (г). 
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Рисунок 13 – Структурные формулы линейных образцов ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ (а) и 

П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) (б). 
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Таблица 1 – Мольное соотношение звеньев [ЭОЗ]/[ИПОЗ] в исследованных 

образцах.  

 

Полимер 
[ЭОЗ]

[ИПОЗ]  

КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 1.0/1.2 

КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 1.0/1.0 

КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 1.0/1.0 

КА-(ПЭОЗ)8 1/0 

ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ 1.2/1.0 

П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) 1.0/1.0 

 

 

2.2. Методы определения молекулярных масс и гидродинамических 

характеристик полимеров 

 

Для определения молекулярных масс и гидродинамических характеристик 

образцы ПАОЗ были исследованы методами статического и динамического 

светорассеяния, скоростной седиментации и капиллярной вискозиметрии. Для 

данного ряда полимеров в качестве растворителя был выбран хлороформ 

(динамическая вязкость η0 = 0.57 сП, плотность ρ0 = 1.489 г/см3, показатель 

преломления n0 = 1.443 при 21.0 С), так как для всех образцов в нем не 

наблюдались ассоциативные явления. Все эксперименты были выполнены при 

температуре 21.0 °С. Исследуемые растворы полимеров перед экспериментами 

очищались фильтрованием. Для этого использовались шприцевые фильтры 

Chromafil (“Macherey-Nagel”, Германия) с мембраной из политетрафторэтилена с 

порами размером 0.45 и 0.2 мкм. 
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2.2.1. Рассеяние света 

 

Светорассеяние – один из наиболее широко применяемых методов для 

исследования полимеров. Статическое рассеяние света дает информацию о 

средневесовой ММ, статистических размерах макромолекул Rg, а также позволяет 

оценить термодинамическое качество растворителя. С помощью динамического 

светорассеяния определяют константу поступательной диффузии D0, используя 

значения которой можно по формуле Стокса рассчитать гидродинамический 

радиус Rh-D макромолекул:  

 

Rh-D = kБT/60D0, 

 

где kБ – постоянная Больцмана и T – абсолютная температура. Применение обоих 

методов позволяют вычислить фактор формы Rg/Rh-D исследуемого полимера. 

Светорассеяние изучалось на установке Photocor Complex (Photocor 

Instruments Inc., Россия), источником света служил диодный лазер Photocor DL с 

длиной волны λ = 658.7 нм. Калибровку приборa проводили по бензолу (RV = 

2.3210‒5 см‒1). Корреляционную функцию интенсивности рассеянного света 

получали с помощью коррелятора Photoсor-PC2 с числом каналов 288 и 

обрабатывали с помощью программного обеспечения DynalS. Раствор, 

растворитель и калибровочную жидкость фильтровали в ячейки, предварительно 

обеспыленные бензолом. Эксперименты по светорассеянию проводились в 

интервале углов рассеяния θ от 45° до 135.  

Для всех изученных в работе полимеров асимметрия рассеяния света 

отсутствовала, поэтому средневесовую молекулярную массу Mw и второй 

вириальный коэффициент А2 находили по методу Дебая, проводя измерения при 

угле рассеяния  = 90: 

 

Hc/I90 = 1/Mw  + 2A2c, 
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где I90 – интенсивность рассеяния света для угла 90, с – концентрация раствора и 

H – оптическая постоянная раствора, которая рассчитывается по формуле Н = 

4π2n0
2(dn/dc)2/NAλ4 (dn/dc – инкремент показателя преломления, n0 – показатель 

преломления растворителя,  - длина волны и NA – число Авагадро). На Рисунке 

14 представлены зависимости Дебая для исследованных звездообразного 

полимера с градиентными лучами и его линейного аналога. Видно, что эти 

зависимости имеют вид, типичный для разбавленных растворов полимеров. По 

отсекаемому прямыми на оси ординат (cH/I) отрезку определяли ММ, а по их 

наклону – второй вириальный коэффициент. Положительные значения А2 ~ 104 

см3моль/г2 свидетельствуют о хорошем термодинамическом качестве хлороформа 

для исследованных полимеров, причем для линейных полимеров значение А2 

выше, чем для звездообразных (Таблица 2), то есть наличие каликс[8]аренового 

ядра приводит к ухудшению термодинамического качества растворителя. 

 

 

 

Рисунок 14 – Зависимость Hc/I90 от c для растворов КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 (1) и 

П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) (2).  

 

Измерения инкремента показателя преломления dn/dc проводили на 

рефрактометре (Refractometer RA-620, КЕМ, Япония). Типичные зависимости 
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dn/dc от концентрации представлены на Рисунке 15. Для звездообразных образцов 

с сополиоксазолиновыми лучами получены близкие значения инкремента 

показателя преломления, средняя величина dn/dc = (0.091  0.002) см3/г. При 

переходе к линейным сополимерам наблюдается небольшое увеличение dn/dc до 

(0.093  0.001)см3/г. Наибольшим значением dn/dc = (0.0986  0.0013) 

характеризуется звезда с ПЭОЗ лучами. 

 

 

 

Рисунок 15 – Зависимость dn/dc от с для растворов в хлороформе КА - П(ЭОЗ-

град-ИПОЗ)8 (1), П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) (2) и КА-(ПЭОЗ)8 (3).  

 

В экспериментах по динамическому рассеянию света для всех изученных 

растворов получено унимодальное распределение частиц по размерам. В 

исследованной области концентраций измеряемые величины гидродинамических 

радиусов Rh-D(с) не зависели от концентрации c, и поэтому в качестве значений Rh-

D для макромолекул образцов ПАОЗ брали их среднее значение (Таблица 2). 
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Таблица 2 – Молекулярно-массовые и гидродинамические характеристики 

исследованных ПАОЗ. 

 

Полимер 
[η], 

см3/г 

v , 

см3/г 

s0,  

Св 

D0107,  

см2/с 

Rh-D, 

 нм 

A2103,  

см3моль/г2 

КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 37 0.872  2.2 10.2 4.0 - 

КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 9.0 0.852 - 13.6 3.0 1.31 

КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 16 0.872 - 16.3 2.5 0.75 

КА-(ПЭОЗ)8 14 0.882  1.81 13.6 3.0 - 

П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) 14 0.872 - 20.4 2.0 1.90 

ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ - -  1.01 23.0 1.8 - 

 

2.2.2. Седиментационно-диффузионный анализ 

 

С помощью седиментационно-диффузионного анализа также получают 

абсолютное значение ММ. Этим методом измеряют величины констант 

седиментации s0 и диффузии D0 в области очень сильного разбавления 

полимерных растворов (при концентрациях c < 1×10‒3 г/см3). Расчет ММ 

полимера производится непосредственно из экспериментальных данных без 

каких-либо модельных предположений о растворенных частицах. 

Метод скоростной седиментации позволяет определить коэффициент 

седиментации s, который рассчитывается по скорости движения 

седиментационной границы [114]: 

 

s ≡ (dt/dx)/ωр
2x = M/( 0ρ-1 v )NAf, 

 

здесь dt/dx – скорость движения седиментационной границы, ωр – скорость 

вращения ротора ультрацентрифуги, x – координата седиментационной границы 

относительно оси вращения, 0ρ-1 v  – фактор плавучести, f – коэффициент 
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поступательного трения макромолекулы, v  – удельный парциальный объем, ρ0 – 

плотность растворителя. 

Эксперименты для образцов ПАОЗ были выполнены на аналитической 

ультрацентрифуге МОМ-3180 (Венгрия) при скорости ротора ωр = 45000 об./мин. 

Седиментационная граница создавалась путем наслаивания растворителя на 

раствор (так как хлороформ в данном случае более легкая жидкость, чем раствор 

полимера). Седиментационная картина регистрировалась оптической системой 

Филпота-Свенссона. Седиментационные диаграммы для растворов полимеров 

были унимодальными. Полученные данные обрабатывались с использованием 

программы GetData Graph Digitizer (vers. 2.24). На Рисунке 16 приведены 

зависимости логарифма координаты максимума седиментационного пика хmax от 

времени для образцов ПАОЗ в хлороформе. Из угла наклона этих прямых 

определены коэффициенты седиментации s. Отрицательный наклон прямых на 

графике обусловлен флотацией полимера вследствие того, что плотность раствора 

была меньше плотности растворителя.  

 

 

 

Рисунок 16 – Зависимости координаты максимума седиментационного пика хmax 

от времени t для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 при концентрациях с = 0.5×10‒2 (1), 

1.2×10‒2 (2) и 1.6×10‒2 г/см3 (3).  
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Для полученных зависимостей s от c с хорошей точностью выполняется 

закономерность Гралена 1/s = 1/s0 (1 + ksc), где ks – концентрационный 

седиментационный коэффициент (Рисунок 17).  

 

 

Рисунок 17 – Концентрационная зависимость обратного коэффициента 

седиментации 1/s макромолекул для ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ (1), КА-(ПЭОЗ)8 (2) и 

КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ) (3). 

 

Экстраполяция s‒1 к нулевой концентрации дает значение константы 

седиментации s0. Значения концентрационных коэффициентов ks равны для КА-

(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ) ks = (103  30) см3/г, для КА-(ПЭОЗ)8 ks = (110  25) см3/г, а 

для линейного ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ ks = (50  17) см3/г. 

Молекулярные массы MsD рассчитывали по уравнению Сведберга: 

 

0

0
s

1 D

s

v

RT
M D


 , 

 

где R – универсальная газовая постоянная. Величину v  определяли с 

использованием денситометра (Density/Specific Gravity Meter DA – 640, KEM, 

Япония). Тангенс угла наклона концентрационной зависимости разности 

плотностей раствора и растворителя, примеры которой показаны на Рисунке 17, 



55 
 

 

дает значение фактора плавучести 0-1 v  и, соответственно, величину v . Для всех 

исследованных в работе образцов получены близкие значения удельного 

парциального объема, лежащие в интервале от 0.852 для КА-(ПИПОЗ-блок-

ПЭОЗ)8 до 0.882 см3/г для КА-(ПЭОЗ)8. 

 

2.2.3. Вискозиметрия 

 

Метод вискозиметрии позволяет определить величину характеристической 

вязкости [], которая связана с коэффициентом вращательного трения частицы и 

очень чувствительна к изменению формы, размеров и плотности растворенных 

объектов. Анализ значений [] и констант седиментации и диффузии, а также их 

молекулярно-массовых зависимостей, позволяет делать выводы о структурно-

конформационном поведении макромолекул. 

 

 

 

Рисунок 18 – Концентрационные зависимости разности плотностей раствора и 

растворителя ρ-ρ0 для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 (1), КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 

(2), КА-(ПЭОЗ)8 (3) и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) (4).  
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Для измерения характеристической вязкости применялись стеклянные 

вискозиметры Оствальда. Время истечения растворителя t0 составляло 48.5 с. 

Измерения проводили для 4 – 6 концентраций каждого полимера. На Рисунке 19 в 

качестве примера для ряда образцов представлены концентрационные 

зависимости приведенной вязкости ηsp/c = (t/t0 – 1)/с (t – время истечения раствора 

концентрации с). Экспериментальные точки группируются около прямых 

зависимостей Хаггинса: 

 

ηsp/c = [η] + k´[η]2c, 

 

где k' – константа Хаггинса, которая характеризует термодинамическое 

взаимодействие растворителя и полимера. Получены относительно высокие 

значения k' = 0.6  1.2, что типично для растворов полимеров сложной 

архитектуры [115, 116] и низкомолекулярных линейных полимеров [117]. 

 

 

 

Рисунок 19 – Зависимости приведенной вязкости ηsp/c от концентрации с для КА-

(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 (1), П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) (2), КА-(ПЭОЗ)8 (3) и КА-П(ЭОЗ-

град-ИПОЗ)8 (4).  
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2.3. Методы исследования процессов самоорганизации в водных растворах 

термочувствительных полимеров 

 

Поведение термочувствительных ПАОЗ в водных растворах исследовали 

методами светорассеяния и турбидиметрии с использованием описанной выше 

установки Photocor Complex. Эксперименты проводили в температурном 

интервале от 15 до 75C. Температуру T изменяли дискретно с шагом от 0.5 до 

5C, значение T поддерживали с точностью 0.1°С. Все образцы изучены в 

широком интервале концентраций c = (0.0002 – 0.02) г/см3. Водные растворы 

отфильтровывали через шприцевой фильтр Chromafil Xtra (Macherey-Nagel) с 

полиамидной мембраной и порами с диаметром 0.2 μм или 0.45 μм и заливали в 

рабочую кювету. В качестве кювет использовали цилиндрические ячейки из 

полированного оптического стекла, которые предварительно обеспыливали 

бензолом. Для исследования термочувствительности растворы образцов 

полиоксазолинов готовили в деионизованной воде, которую получали с 

использованием системы очистки воды Simplicity UV system (Millipore, США). 

При каждой температуре определяли интенсивность рассеянного света I, 

величину оптического пропускания I* и гидродинамические радиусы Rh 

рассеивающих объектов. Долю частиц разного типа оценивали по площадям Si 

под соответствующими пиками на кривой распределения интенсивности 

светорассеяния по размерам частиц (Рисунок 20). Последовательность измерений 

была следующей. В случаях, когда после установления заданной температуры 

наблюдали быстрые рост интенсивности рассеянного света I и спад пропускания 

I*, фиксировали только зависимости I и I* от времени t. Эти измерения приводили 

на угле рассеяния 90. Когда изменения I составляли не более 1% за время, 

необходимое для накопления и обработки автокорреляционной функции (или 

отсутствовали вовсе), обработкой сигнала получали распределение 

интенсивности света по гидродинамическим радиусам Rh (Рисунок 20).  

В условиях, когда интенсивность I не изменялась во времени, исследовали 

угловые зависимости величин I, Rh и Si в интервале углов светорассеянии от 45 
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до 135, чтобы доказать диффузионный характер мод, а также получить 

экстраполированные значения Rh и Si, которые использовали при дальнейшем 

обсуждении. 

Интенсивность светорассеяния в ходе эксперимента изменялась на несколько 

порядков. Для сохранения линейности прибора по I величина фиксируемого 

светорассеяния ослаблялась путем изменения мощности лазера, а также 

диафрагмами так, чтобы измеряемое значение I не превышало 1.5 мГц. Для этого 

изменяли мощность лазера (от 30 до 5 мВт) или устанавливали на фотоприемник 

диафрагмы, уменьшающие I в 3.1, 5.4 и 9.8 раза. 

 

 

 

Рисунок 20 – Распределение интенсивности I по гидродинамическим радиусам 

рассеивающих объектов для КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 при Т = 53С и с = 0.0027 

г/см3. Sf, Sm и Ss – площади под пиками зависимости I от Rh, соответствующими 

быстрой, средней и медленной модам. 

 

2.3.1. Турбидиметрия 

 

Турбидиметрия относится к наиболее простым и широко используемым 

методам получения информации о температуре фазового перехода (фазового 

расслоения) растворов полимеров. Помутнение раствора описывается законом 

Ламберта-Бера: 

τ = ‒ ln (I/I0)/L, 

Sf 
Sm 

Ss 

быстрая 

мода  

средняя  

мода  

медленная 

мода  
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где L – толщина ячейки, I – интенсивность света, прошедшего через образец, а I0 – 

интенсивность света, прошедшего через растворитель. Помутнение образца τ 

зависит от числа частиц N в единице объема, радиуса R частиц и разницы в 

показателях преломления частиц и растворителя: 

 

τ = N π R2 Qext, 

 

где Qext – коэффициент экстинкции. Для сферических частиц, которые не 

поглощают свет на рассматриваемой длине волны, Qext может быть выражен 

формулой: 









 )ρcos1(

ρ

2
12Q

ext
, 

где 
λ

)1(π4
ρ




mR
, а 

0

P

n

n
m   – отношение показателей преломления частиц nP и 

растворителя n0. Показатель преломления частиц может быть выражен через 

инкремент показателя преломления полимера как nP = n0 + (dn/dc)cP, где cP 

представляет собой локальную концентрацию полимера внутри частицы.  

 

0λ

)/(π4
ρ

n

cdcdnR P . 

Таким образом, используя эти уравнения, можно заключить, что, если 

агрегаты характеризуются не очень большими размерами и небольшой 

плотностью, изменения величины коэффициента пропускания вызваны рядом 

процессов. Как правило, более крупные объекты со схожим показателем 

преломления будут рассеивать больше света, чем мелкие. Таким образом, 

агрегация приводит к уменьшению коэффициента пропускания, а их 

фрагментация – к увеличению. Напротив, при набухании у крупных объектов 

коэффициент преломления ближе к таковому для растворителя, это повышает 

значение коэффициента пропускания. Точно так же при компактизации 

полимерных цепей возрастает разница в показателях преломления между 
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объектами и растворителем, что приводит к снижению коэффициента 

пропускания. 

На Рисунке 21 приведены типичные зависимости оптического пропускания 

I* от T для изученных термочувствительных полимеров. Температуры T1* начала 

спада I* и T2*, при которой I* становится равным нулю, фиксируют интервал 

фазового расслоения. 

 

 

 

Рисунок 21 – Зависимости оптического пропускания I*/I21* от T для растворов 

ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ при c = 0.0128 г/см3 (1) КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 при c = 

0.0168 г/см3 (2). I21* – величина оптического пропускания при 21С.  

 

Существенной особенностью проводимых экспериментов было то, что 

описанными методами определяли времена установления равновесных 

характеристик растворов после скачкообразного изменения температуры Т. 

Рисунок 22 демонстрирует зависимости интенсивности рассеянного света I и 

оптического пропускания I* от времени t после дискретного изменения 

температуры раствора. За t = 0 принят момент времени, когда температура 

достигает заданного значения. Интенсивность I достигает постоянного значения 

за время teq, а пропускание I* – за время teq*. В экспериментах обычно teq и teq* 
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совпадали с точностью 20%. Все обсуждаемые в работе характеристики растворов 

ПАОЗ получены при t > teq и teq*, то есть в условиях, когда они достигли 

«равновесных», не изменяющихся во времени значений. 

 

 

 

Рисунок 22 – Временные зависимости интенсивности рассеянного света I/I0 (1) и 

оптического пропускания I*/I*0 (2) для раствора КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 в воде 

при Т = 55С, с = 0.012 г/см3. (I0 и I*0 – величина интенсивности и оптического 

пропускания в начальный момент времени).  

 

 Экспериментальные погрешности измеряемых характеристик были 

следующие: интенсивность рассеянного света – 0.5%, оптическое пропускание – 

1%, гидродинамических размеры – от 20 % (Rh  5 нм) до  5%  (Rh  100 нм ), 

вклады частиц в суммарную интенсивность светорассеяния Si – до 20 %, 

температуры фазового расслоения – 0.5 С, времена установления равновесных 

характеристик – 10 %. Молекулярные массы измерялись с точностью 10 – 15 %, 

коэффициенты седиментации – 10 %, характеристическая вязкость – 5%, 

парциальный удельный объем – 0.5 %, инкремент показателя преломления – 3%. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1. Поведение поли-2-алкил-2-оксазолинов с варьируемым строением лучей 

в молекулярно-дисперсных растворах 

 

Для убедительной трактовки результатов исследования процессов 

самоорганизации и агрегации термочувствительных полимеров в водных 

растворах необходимо иметь полную информацию о структуре макромолекул и о 

молекулярно-массовых характеристиках. Для определения гидродинамических и 

молекулярно-массовых параметров макромолекул исследованных многолучевых 

звезд ПАОЗ, а также модельных линейных сополимеров были использованы 

методы динамического и статического светорассеяния, вискозиметрии и 

скоростной седиментации (Глава 2). Эксперименты проводились в хлороформе, в 

котором ассоциативные явления не проявляются. В результате для всех 

исследованных образцов были определены средневесовая Mw и седиментационно-

диффузионная MsD молекулярные массы, значения которых приведены в Таблице 

3.  

При описании звездообразных полимеров необходимо иметь количественную 

информацию о числе и молекулярно-массовом распределении лучей. Для 

определения числа лучей все синтезированные образцы звездообразных ПАОЗ 

были подвергнуты щелочному гидролизу в условиях, которые обеспечивают 

полный гидролиз сложноэфирных групп при сохранении амидных [113, 118]. 

Гидролиз проводили 1М раствором КОН в этаноле (70С, 48 часов) с 

последующей нейтрализацией и лиофилизацией. 

В Таблице 3 приведены полученные данные ММ, гидродинамических 

радиусов макромолекул Rh-D и рассчитанные DP, контурная длина лучей La и 

молярные доли гидрофобного фрагмента в макромолекулах исследованных 

образцов .  
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Таблица 3 – Структурные, молекулярно-массовые и гидродинамические 

характеристики исследованных ПАОЗ. 

 

Полимер 
M10‒3, 

г/моль 
DP La, нм Rh-D, нм 

, мол. 

%  

КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 18 ** 17 8.3 4.0 14.7 

КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 23 * 23 10.5 3.0 11.4 

КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 21 * 20 9.4 2.5 12.5 

КА-(ПЭОЗ)8 11 * 9 5.5 3.0 29.1 

ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ 3.8 ** 36 13.6*** 1.8 - 

П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) 3.8 * 36 13.6*** 2.0 - 

* Значения Mw.  

** Значения MsD. 

*** Контурная длина макромолекул. 

 

Определить ММ выделенных лучей методами светорассеяния и 

седиментационно-диффузионного анализа не представлялось возможным 

вследствие невысоких значений ММ. Поэтому оценку ММ продуктов гидролиза 

проводили методом ГПХ на хроматографе Shimadzu LC-20AD с колонкой TSKgel 

G5000HHR (5 мкм, 7.8300 мм, Tosoh Bioscience) и соответствующей 

предколонкой, с использованием рефрактометрического детектора. В качестве 

подвижной фазы применяли раствор LiBr (0.1 моль/л) в диметилформамиде при 

60°С, поток составил 0.75 мл/мин и давление 3.9 МПа. Калибровку колонки 

проводили по полиэтиленгликолевым стандартам. Расчет средневесовой 
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молекулярный массы Mw и индекса полидисперсности Mw/Mn выполняли в 

программном пакете Shimadzu LCsolution.1 

Индекс полидисперсности лучей по ММ составил Mw/Mn  1.3, что 

свидетельствует об одновременном инициировании на всех активных центрах. 

Число лучей f определяли из соотношения молекулярных масс лучей Mл и 

звездообразных полимеров Мзв по формуле: 

 

f = (Мзв – МКА)/Mл, 

 

где МКА = 1512 г/моль – ММ каликс[8]арена. В качестве значений Мзв и Mл в 

данное уравнение подставлялись средневесовые ММ, определенные методами 

светорассеяния (звездообразный полимер) и ГПХ (выделенные лучи). 

Для всех исследованных образцов вычисленные значения f близки к 8 

(наименьшее значение f = 7.6 получено для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8). Таким 

образом, можно заключить, что все рассматриваемые звездообразные ПАОЗ 

являются восьмилучевыми. По значениям ММ и f рассчитана степень 

полимеризации DP ПАОЗ лучей (Таблица 3).  

На основании полученных экспериментальных данных (ММ, число лучей и 

гидродинамические радиусы макромолекул Rh-D) была установлена конформация 

звездообразных и линейных ПАОЗ. Образцы КА-(ПAОЗ)8, лучи которых 

являются сополимерами, имеют близкую ММ (Таблица 3). Следовательно, 

незначительно различается и контурная длина лучей этих полимерных звезд La = 

LС10 + LПАОЗ, где LС10 = 1.25 нм и LПАОЗ – длины алкильного фрагмента между 

каликсареновым ядром и лучом ПАОЗ, соответственно. Значения LПАОЗ 

оценивали, используя экспериментальные величины ММ и длину 0 = 0.25 нм 

проекции мономерного звена ПАОЗ, полагая, что все валентные углы равны 120, 

а длины валентных связей – 0.14 нм. Отметим, что ММ, а следовательно и La 

                                           
1 Щелочной гидролиз звездообразных ПАОЗ и определение ММ лучей методом ГПХ 

выполнены в лаборатории № 15 ИВС РАН под руководством А.В. Теньковцева. 
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звездообразного КА-(ПЭОЗ)8 примерно в два раза ниже соответствующих 

характеристик образцов КА-(ПАОЗ)8 с сополимерными лучами. 

Как видно из Таблицы 3, контурная длина лучей в 2 – 4 раза превосходит 

величину гидродинамического радиуса Rh-D макромолекул КА-(ПAОЗ)8. Учтивая 

выводы теории Daoud M. и Cotton J.P. [81] для полимерных звезд с большим 

числом относительно коротких лучей, данный факт позволяет заключить, что в 

органическом растворителе полиалкилоксозалиновые лучи имеют достаточно 

сильно свернутую конформацию, а форма макромолекул звездообразных КА-

(ПAОЗ)8 приближается к сферической.  

При этом, однако, следует учитывать, что в теории Daoud M. и Cotton J.P. 

рассматривались макромолекулы с точечным центром ветвления. На первый 

взгляд такое приближение не совсем корректно для изученных ПАОЗ. 

Действительно, макромолекула каликс[8]арена имеет достаточно большие 

размеры – ее радиус rно по нижнему ободу составляет приблизительно 0.55 нм 

[119]. Таким образом, значение rно в 15 – 20 раз меньше, чем контурные длины 

лучей КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8, КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-

ИПОЗ)8, и даже для КА-(ПЭОЗ)8 с самыми короткими лучами их длина La на 

порядок превосходит rно. Следовательно, каликс[8]ареновый центр ветвления 

изученных ПАОЗ можно в первом приближении рассматривать как точечный. 

Что касается линейных сополимеров, то сопоставление полученных для них 

значений ММ и Rh-D с учетом того, что ПАОЗ являются типичными 

гибкоцепными полимерами [120], позволяет заключить, что их макромолекулы 

имеют свернутую конформацию, а число сегментов Куна в них составляет около 

семи. 

При обсуждении результатов исследований процессов агрегации и 

самоорганизации на молекулярном уровне, происходящих в водных растворах 

термочувствительных звездообразных ПАОЗ, необходимо знать молярную долю  

гидрофобного фрагмента в их макромолекулах. Значения  вычислены с 

использованием полученных ММ полимеров. Для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8, КА-

(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 учитывали, что гидрофобным 
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фрагментом является КА ядро и группы ‒(СН2)10‒. Что касается звезды КА-

(ПЭОЗ)8, то при расчете  еще учитывали концевые группы ‒С5Н11. Полученные 

значения  представлены в Таблице 3. Для звезд с сополимерными лучами 

рассчитанные значения гидрофобной доли близки, что и следовало ожидать, так 

как близки и их молекулярные массы.  

 

3.2. Поведение звездообразных полиалкилоксазолинов в водных растворах 

при комнатной температуре 

 

Строение лучей исследованных полимеров влияет как на набор 

рассеивающих объектов, присутствующих в водных растворах звездообразных 

ПАОЗ при комнатной температуре, так и на их гидродинамические размеры.  

В водных растворах звезд КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-

ИПОЗ)8, в макромолекулах которых на периферии превалируют более 

гидрофобные изопропилоксазолиновые звенья, зафиксировано три типа частиц с 

гидродинамическими радиусами Rf (быстрая мода), Rm (средняя мода) и Rs 

(медленная мода) (Рисунок 23). Для обоих полимеров величина Rf не зависит от с, 

а их средние по концентрациям значения Rf составляют (3.6  0.4) нм для КА-

(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и (2.9  0.3) нм для КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8. Полученные 

Rf близки к величинам гидродинамических радиусов Rh-D индивидуальных 

макромолекул, определенных в хлороформе. Данные результаты позволяют 

предположить, что за быструю моду ответственны индивидуальные 

макромолекулы. Их можно рассматривать как унимолекулярные мицеллы, в 

которых гидрофобное каликс[8]ареновое ядро окружено гидрофильными 

полиоксазолиновыми лучами.  

Отметим, что для звездообразных ПАОЗ с ПИПОЗ лучами и 

каликс[n]ареновым [83, 84, 103, 108] или дендримерным [86, 105] ядром 

соблюдалось соотношение Rf > Rh-D, поэтому предполагалось, что обсуждаемыми 

объектами могут быть не только макромолекулы, но и небольшие агрегаты, 

состоящие из 2 – 5 макромолекул. Последнее предположение согласуется с 
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выводами исследования КА-(ПИПОЗ)8 люминесцентными методами [121, 122]. За 

среднюю и медленную моды ответственны агрегаты. Причиной 

агрегатообразования могут быть межмолекулярные водородные связи, 

формирующиеся в результате дегидратации мономерных звеньев ПИПОЗ 

которая, как показала Winnik, может начинаться уже при комнатной температуре 

[28].  

 

 

 

Рисунок 23 – Концентрационные зависимости гидродинамических радиусов Rf, Rm 

и Rs частиц, присутствующих в растворах КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 (а) и КА-

П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 (б) при 21C.  



68 
 

 

Однако при низких Т степень дегидратации лучей невысока. Второй причиной 

формирования агрегатов может быть взаимодействие гидрофобных 

каликс[8]ареновых ядер макромолекул. Каликсареновое ядро в изученных 

полимерных звездах экранировано от растворителя полиоксазолиновыми лучами. 

Однако, хотя полидисперсность по длине лучей и по их числу относительно 

невелика [113], в растворе могут присутствовать макромолекулы с короткими 

лучами, число которых меньше восьми. Для таких «деффектных» молекул 

возможно взаимодействие гидрофобных ядер. Число таких межмолекулярных 

контактов невелико вследствие низкой полидисперсности [113]. Оба эти фактора 

(низкая степень дегидратации лучей и малое количество «деффектных» молекул) 

приводит к тому, что весовая доля агрегатов мала (смотри ниже).  

Для термочувствительных звездообразных полимеров, существование более 

чем двух типов частиц наблюдалось неоднократно [83, 84, 103, 105, 107, 109, 123 

– 126]. Учитывая результаты исследований структуры и свойств этих объектов, 

частицы со средним и большим радиусами называют мицеллоподобными 

агрегатами [15, 45, 123, 124] и гигантскими «рыхлыми» агрегатами [124 – 126], 

соответственно.  

Как видно на Рисунке 23, гидродинамические радиусы средних Rm и больших 

Rs агрегатов для звезд КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 не 

зависят от концентрации до c ~ 0.01 г/см3, выше которой наблюдается небольшой 

рост радиусов надмолекулярных структур. Такое поведение представляется 

несколько странным, поскольку для исследованных ранее полиоксазолиновых 

звезд Rm и Rs обычно достаточно сильно изменяются с концентрацией при 

комнатной температуре [84, 105, 109]. Изменение гидродинамических размеров 

рассеивающих объектов может быть связано как с изменением их реальных 

размеров при разбавлении, так и с концентрационной зависимостью 

коэффициента диффузии D, которая определяется величинами второго 

вириального коэффициента, молекулярной массы, концентрационного 

коэффициента седиментации и удельного парциального объема. Вероятно, при c  

0.01 г/см3 с указанные факторы компенсируют друг друга (размеры агрегатов 
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увеличиваются, а коэффициент D уменьшается), и радиусы Rm и Rs не изменяются 

с c. Можно предположить, что геометрические размеры агрегатов изменяются во 

всем исследованном интервале концентраций примерно одинаково, а при c  0.01 

г/см3 эта зависимость становится превалирующей вследствие ослабления 

зависимости D от c.  

Как видно на Рисунке 24, вклад каждого типа частиц в суммарное 

светорассеяние не изменяется при разбавлении растворов звездообразных КА-

(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8. При этом для этих полимеров 

наибольший вклад в суммарное светорассеяние вносят частицы, ответственные за 

медленную моду, а наименьший – унимолекулярные мицеллы, то есть Ss  Sm  Sf. 

Однако легко показать, что весовые концентрации частиц разного типа 

располагаются в обратном порядке. Интенсивность светорассеяния сильно 

зависит от формы и размеров частиц. В самом общем виде вклад Ii = SiI i-го 

набора частиц в суммарную интенсивность светорассеяния I описывается 

соотношением Ii  сiRi
x, где сi и Ri – весовая концентрация и радиус i-тых частиц, 

соответственно [127 – 128]. Значение показателя степени x зависит прежде всего 

от формы частиц: для палочкообразных структур x = 1, для клубкообразной 

конформации x = 2, а для сфер x = 3. Для грубой оценки доли каждого типа 

частиц, присутствующих в растворах исследованных полимеров, можно 

воспользоваться моделью жесткой сферы. В пользу такого подхода 

свидетельствуют, во-первых, выводы конформационного анализа: макромолекулы 

многолучевых звезд с относительно короткими лучами имеют форму, близкую к 

сферической [81 – 83]. Во-вторых, результаты изучения мицеллоподобных и 

«рыхлых» агрегатов позволяют предположить, что они являются сферическими 

частицами [15, 45, 123 – 125]. 

Проведенная оценка показывает, что в растворах полимеров с более 

гидрофобным ПИПОЗ внешним слоем доля макромолекул составляет примерно 

97 вес. % для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8) и 99 вес. % для КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8. 

При этом концентрация частиц с радиусом Rm равна 3 и 1 вес. %, соответственно, 

а доля больших агрегатов не превышает десятых или сотых процента.  
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Рисунок 24 – Зависимости относительного вклада в суммарную интенсивность 

светорассеяния быстрой Sf, средней Sm и медленной Ss мод от концентрации c для 

растворов КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 (а) и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 (б) при 21C. 

 

В растворах звезды КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 с более гидрофильным 

этилоксазолиновым внешним блоком присутствуют только частицы, 

гидродинамический радиус которых примерно в четыре раза больше размера 

индивидуальных макромолекул (Рисунок 25). Можно предположить, что по 

природе эти агрегаты близки к частицам, ответственным за среднюю моду в 
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растворах КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8) и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8. Однако для 

данного полимера формирование межмолекулярных водородных связей должно 

приводить к образованию более компактных структур, так как цепи ПИПОЗ, 

дегидратация которых происходит и при комнатных температурах, находятся 

ближе к ядру макромолекул. Действительно, для КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 Rm =  

(11  2) нм, в то время как для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-

ИПОЗ)8 при с ˂ 0.01 г/см3 Rm  = (20  4) нм и (21  4) нм, соответственно. 

 

 

 

Рисунок 25 – Концентрационные зависимости гидродинамических радиусов Rm 

частиц, присутствующих в растворах КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 при 21C. 

 

Следует отметить, что для этого полимера метод динамического рассеяния 

света не позволяет однозначно утверждать, что в его растворах существуют 

частицы только одного размера. В ходе экспериментов в растворах КА-(ПИПОЗ-

блок-ПЭОЗ)8 ряда концентраций периодически фиксировались еще две моды, но 

соответствующие им радиусы и вносимый ими вклад в светорассеяние сильно 

изменялись от измерения к измерению (значения Rf и Rs лежали в пределах от 2 до 

5 нм и от 60 до 200 нм, а Sf и Ss – от 0.001 до 0.01 и от 0.005 до 0.002). Это не 

позволило надежно провести анализ угловых зависимостей Rf, Rs, Sf и Ss, и 
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соответственно, установить или опровергнуть диффузионный характер этих мод 

[129]. 

Интенсивность рассеяния света растворами звезды с 

полиэтилоксазолиновыми лучами КА-(ПЭОЗ)8 при всех концентрациях была 

невелика. Как следствие точность определения гидродинамических размеров и 

особенно вкладов каждого типа частиц в суммарное светорассеяние для КА-

(ПЭОЗ)8 была ниже, чем для остальных исследованных звезд.  

Как и для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 в растворах 

КА-(ПЭОЗ)8 зафиксировано три типа частиц. В пределах экспериментальной 

погрешности размеры частиц, ответственных за быструю моду, не зависят от 

концентрации. Среднее значение гидродинамического радиуса Rf = (3.1  0.6) нм 

близко к Rh-D изолированных макромолекул (Таблица 3). Для агрегатов также не 

наблюдается систематического изменения размеров с концентрацией. При этом 

среднее по концентрациям значение радиуса Rm  = (20  4) нм мицеллоподобных 

агрегатов совпадает с величинами Rm для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-

град-ИПОЗ)8. Отличительной чертой КА-(ПЭОЗ)8 является то, что размеры Rs = 

(200  35) нм больших рыхлых агрегатов превосходят Rs = (120  20) нм, 

полученные при с ˂ 0.01 г/см3 для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-

ИПОЗ)8. Это увеличение можно объяснить, как наличием концевой гидрофобной 

группы ‒С5Н11, так и относительно небольшой длиной лучей (Таблица 3). 

Последнее облегчает взаимодействие каликс[8]ареновых ядер «деффектных» 

макромолекул.  

Кроме того, в отличие от рассматриваемых выше звездообразных ПАОЗ в 

растворах КА-(ПЭОЗ)8 наблюдается концентрационная зависимость вкладов Si 

каждого типа частиц в суммарное светорассеяние. При увеличении концентрации 

Ss возрастает от 0.13 при с = 0.005 г/см3 до 0.86 при с = 0.02 г/см3, а Sf и Sm 

убывают от 0.25 до 0.07 и от 0.65 до 0.15 в том же интервале концентраций, 

соответственно. Оценка долей каждого типа частиц в растворах КА-(ПЭОЗ)8, 

которая проводилась так же, как и для звезд КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-

П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8, показала, что и для этого полимера наиболее высокой 



73 
 

 

является концентрация унимолекулярных мицелл сf = 97 – 99 % вес. Доля 

мицеллоподобных структур сm  1 – 3 % вес., а содержание «рыхлых» агрегатов 

не превышает 0.1 % вес. Вероятно, на процессы агрегации в растворах КА-

(ПЭОЗ)8 при комнатной температуре накладывает отпечаток более высокая 

гидрофильность цепей ПЭОЗ по сравнению с ПИПОЗ. Поэтому, несмотря на 

маленькую длину лучей, доля макромолекул в растворах очень велика. 

Что касается линейных полимеров, то при комнатной температуре в 

растворах ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) зафиксированы только 

маленькие частицы, гидродинамический радиус Rf которых не зависит от 

концентрации  (Рисунок 26).   

 

 

 

Рисунок 26 – Концентрационные зависимости гидродинамических радиусов Rf 

частиц, присутствующих в растворах П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) (1) и ПЭОЗ-блок-

ПИПОЗ (2) при 21C. 

 

Среднее значение полученных гидродинамических радиусов Rf в пределах 

погрешности совпадает с величинами гидродинамических радиусов Rh-D 

изолированных макромолекул, определенных в хлороформе. Следовательно, при 

комнатной температуре водные растворы исследованных линейных сополимеров 
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являются молекулярно дисперсными. Это не представляется удивительным, если 

учесть, что дегидратация звеньев ПЭОЗ начинается при достаточно высоких 

температурах, а степень дегидратации блока ПИПОЗ при 21C очень мала [46]. 

Таким образом, поведение ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) при 

комнатной температуре является обычным для линейных термочувствительных 

ПАОЗ без гидрофобных групп [130]. 

 

3.3. Температурные зависимости характеристик водных растворов 

звездообразных полиалкилоксазолинов 

 

Зависимости оптического пропускания I* от T для изученных полимерных 

звезд имеют вид, типичный для термочувствительных полимеров (Рисунок 27). 

Температуры T1* начала спада I* и T2*, при которой I* становится равным нулю, 

как отмечено ранее, фиксируют интервал фазового расслоения.  

Температурные зависимости интенсивности рассеянного света для 

исследованных звездообразных ПАОЗ заметно различаются. Анализ этих 

зависимостей следует начать с данных, полученных для КА-(ПИПОЗ-блок-

ПЭОЗ)8. На рисунке 28а видно, что до температуры Ts интенсивность 

светорассеяния не изменятся, затем начинается медленное увеличение I, 

продолжающееся до температуры Т1. Выше Т1 наблюдается резкий рост до 

температуры Т2, после которой интенсивность светорассеяния обычно снижается. 

Интервал от Т1 до Т2 является интервалом фазового расслоения. Следует 

отметить, что температуры Т1 и Т2 находятся в хорошем количественном 

соответствии с Т1* и Т2*, полученными методом турбидиметрии. Различие между 

Т1 и Т1* никогда не превышало 0.5 С. Разница между Т2 и Т2* несколько больше, 

но при этом всегда Т2  Т2*.  
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Рисунок 27 – Зависимости относительного оптического пропускания I*/I21* от T 

для растворов КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 (1), КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 (2), КА-

П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 (3) и КА-(ПЭОЗ)8 (4) при концентрации с = 0.012 г/см3. I21* – 

величина оптического пропускания при 21С.  

 

Вид температурных зависимостей I объясняется изменением размеров 

рассеивающих объектов, а также доли каждого типа частиц в растворе при 

нагревании (Рисунок 28б и 28в). До температуры Ts гидродинамические радиусы 

Rm агрегатов не изменяются с температурой, и, соответственно, I = const. При 

дальнейшем нагревании раствора размеры агрегатов растут, вызывая тем самым 

рост интенсивности светорассеяния. При T1 в растворе появляются большие 

агрегаты, гидродинамический радиус Rs и вклад Ss в суммарное светорассеяние 

которых быстро увеличивается с Т. При температурах, превышающих Т1 и Т1* на  

1  3 С средняя мода перестает фиксироваться методом динамического 

рассеяния света. Рост Rs продолжается до температуры T2, выше которой радиус 

Rs уменьшается, что может отражать компактизацию макромолекул и, 

соответственно, агрегатов.  
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Рисунок 28 – Температурные зависимости интенсивности светорассеяния I/I21 (а), 

радиусов частиц Rh (б) и их вклада в суммарную интенсивность светорассеяния Si 

(в) для раствора КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 при с = 0.00347 г/см3. I21 – величина 

интенсивности светорассеяния при 21С.  
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Очень важное заключение о форме мицеллоподобных агрегатов позволяет 

сделать анализ изменения интенсивности рассеянного света и гидродинамических 

радиусов Rm при нагревании. На Рисунке 29 в двойном логарифмическом 

масштабе приведены зависимости I от Rm в интервале температур от Ts до T1. 

Видно, что для всех исследованных концентраций экспериментальные точки с 

хорошей точностью укладываются около прямых, наклон которых определяет 

показатель  х  в  соотношении  Ii  сiRi
x.  Среднее  значение  x  равно  3.1  0.3. Это 

позволяет предположить, что форма частиц, существующих в растворах КА-

(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 близка к сферической. Данное заключение находится в 

соответствии с выводами работ [15, 45, 124 – 126], где для ряда 

термочувствительных полимеров разной химической структуры показано, что для 

мицеллоподобных агрегатов наиболее вероятной является шарообразная форма. 

 

 

 

Рисунок 29 – Зависимость интенсивности рассеянного света I от 

гидродинамического радиуса Rm для растворов КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 при c = 

0.00038 (1), 0.0169 (2) и 0.0276 г/см3 (3).  
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Для полимерной звезды КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8, у которой внешний блок 

составляет более гидрофобный ПИПОЗ, температурная зависимость I имеет 

немонотонный характер (Рисунок 30а). При нагревании раствора до температуры 

Tsm интенсивность I медленно увеличивается. Это изменение невелико, составляет 

при разных концентрациях 5 – 8%, и поэтому выявить причину роста I 

затруднительно. Действительно, в пределах погрешности в этом температурном 

интервале гидродинамические радиусы Rf, Rm и Rs, а также величины Si не 

изменяются с ростом температуры (Рисунок 30б и 30в).  

В температурном интервале Tsm  Т  Тm наблюдается снижение 

интенсивности светорассеяния. Оно вызвано уменьшением гидродинамических 

радиусов агрегатов Rm и Rs. При этом размеры больших агрегатов изменяются 

сильнее, чем радиусы частиц, ответственных за среднюю моду. В среднем по 

концентрациям значение Rm при Тm в (1.5  0.2) раза ниже, чем при Tsm, а 

гидродинамические радиусы Rs уменьшаются в (2.0  0.2) раза при переходе от 

Tsm к Тm. Соответственно, вклад Ss больших агрегатов в суммарную интенсивность 

светорассеяния уменьшается за счет увеличения вклада Sm частиц среднего 

размера. Таким образом, в температурном интервале от Tsm до Тm доминирующим 

процессом является компактизация макромолекул и агрегатов. Ситуация 

изменяется при Тm, при которой начинает превалировать агрегация: наблюдается 

медленный рост размеров больших агрегатов и увеличение их вклада в 

суммарную интенсивность светорассеяния, за счет уменьшения доли 

мицеллоподобных структур (уменьшение Sm).  

Поведение раствора резко изменяется при температуре начала фазового 

расслоения T1 ( T1*), выше которой наблюдаются быстрое увеличение размеров 

больших агрегатов и вклада Ss этих частиц в суммарную величину I. 

Соответственно, значения Sf  и Sm уменьшаются, и вблизи Т1 при Т  Т1 перестают 

фиксироваться методом динамического светорассеяния сначала быстрая, а затем и 

средняя моды. Увеличение размеров больших надмолекулярных структур и их 
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доли в растворе приводит к снижению оптического пропускания I*, которое при 

T2*  T2 становится равным нулю (Рисунок 27).  

 

 

  

 

Рисунок 30 – Температурные зависимости интенсивности светорассеяния I/I21 (а), 

радиусов частиц Rh (б) и их вклада в суммарную интенсивность светорассеяния Si 

(в) для раствора КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 при с = 0.00319 г/см3.  
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При температурах выше T2 прослеживается уменьшение размеров больших 

агрегатов. Таким образом, проведенный анализ данных, полученных для 

звездообразных ПАОЗ с блок-сополимерными лучами, позволяет заключить, что 

порядок присоединения блоков ПИПОЗ и ПЭОЗ к КА ядру влияет на характер 

процессов самоорганизации в их водных растворах. Самым существенным 

является то, что в случае КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 во всем исследованном 

температурном интервале доминируют процессы агрегации, в то время как для 

КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 существует достаточно широкая температурная 

область, в которой превалирует компактизация частиц. 

На поведение водных растворов звездообразных ПАОЗ влияет и 

распределение звеньев по цепи сополимеров, являющихся их лучами. Влияние 

распределения звеньев по цепи выявлено при сопоставлении результатов 

исследования полимеров КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8, у 

которых во внешнем слое макромолекул превалируют более гидрофобные звенья 

ИПОЗ. 

Как показано выше, набор рассеивающих объектов в растворах этих двух 

полимеров одинаковый, близки гидродинамические радиусы частиц одного типа 

и их вкладов в суммарное светорассеяние. Схожи и температурные зависимости 

интенсивности рассеянного света, гидродинамических радиусов и вкладов 

каждого типа частиц в суммарное светорассеяние, полученные для КА-(ПЭОЗ-

блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8, что отчетливо видно при 

сопоставлении данных Рисунков 30 и 31. То есть явления, происходящие в 

растворах сравниваемых полимеров, качественно подобны.  

 



81 
 

 

 

 

 

 

Рисунок 31 – Температурные зависимости интенсивности светорассеяния I/I21 (а), 

радиусов частиц Rh (б) и их вклада в суммарную интенсивность светорассеяния Si 

(в) для раствора КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 при с = 0.00499 г/см3. 
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Однако существуют заметные количественные различия. Во-первых, спад 

интенсивности светорассеяния I, обусловленный уменьшением размеров 

агрегатов в случае КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 происходит в более широком 

температурном интервале. Для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 ширина 

рассматриваемого интервала составляет 13 – 20 °С, увеличиваясь с разбавлением 

раствора. Для КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 данный температурный интервал 

увеличивается до 20 °С при высоких концентрациях и до 27 °С в сильно 

разбавленных рстворах. Во-вторых, если в случае звезды с блок-сополимерными 

лучами после температуры Tm существует узкий интервал от Tm до Т1, в котором 

наблюдается медленный рост размеров больших агрегатов, то для КА-П(ЭОЗ-

град-ИПОЗ)8 температуры Tm и Т1 практически совпадают, то есть фазовое 

расслоение начинается сразу после достижения агрегатами минимальных 

размеров. В-третьих, изменения размеров агрегатов при их компактизации в 

интервале температур Tsm ˂ T ˂ Tm гораздо более масштабны. Для КА-П(ЭОЗ-

град-ИПОЗ)8 размеры мицеллоподобных агрегатов уменьшаются в (1.9 ± 0.3) раза, 

а больших агрегатов – в (3.3 ± 0.4) раза. 

Для полимера с полиэтилоксазолиновыми лучами КА-(ПЭОЗ)8 при 

нагревании зафиксировано поведение, качественно подобное тому, что 

наблюдалось для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 (Рисунок 32). Однако, температура 

Tsm для полимера КА-(ПЭОЗ)8 выше, чем для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8, в 

исследованном интервале концентраций Tsm = (36 ÷ 40) С. Увеличение Tsm для 

КА-(ПЭОЗ)8 можно объяснить тем, что температура дегидратации звеньев ЭОЗ 

выше, чем для ИПОЗ (более подробно данный вопрос будет рассмотрен в разделе 

3.5). Вероятно по той же причине для КА-(ПЭОЗ)8 температурные интервалы от 

Tsm до Tm и от Tm до T1 значительно шире, чем для других исследованных 

звездообразных ПАОЗ. Также как и в случае КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-

П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 для КА-(ПЭОЗ)8 уменьшение гидродинамических радиусов 

большой и средней мод различается по масштабам: Rs уменьшается гораздо 

сильнее, чем Rm. Однако количественное сопоставление снижения величин Rm и Rs 

для КА-(ПЭОЗ)8 и для звезд с сополимерными лучами затруднено вследствие 
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высокой погрешности определения Rh для звезды с ПЭОЗ лучами особенно в 

областях, близких к Tm.  

 

 

    

Рисунок 32 – Температурные зависимости относительной интенсивности 

рассеянного света и относительного оптического пропускания (а), 

гидродинамических радиусов (б) и относительного вклада в суммарную 

интенсивность светорассеяния (в) для растворов КА-(ПЭОЗ)8 при с = 0.0149 г/см3. 
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Неодинаковое уменьшение размеров надмолекулярных структур при 

нагревании растворов в интервале от Tsm до Tm вызывает изменение соотношения 

вкладов Si частиц разного типа в суммарное светорассеяние. Вклад 

мицеллоподобных структур Sm и макромолекул Sf  растут, а величина Ss снижается 

(Рисунок 32в). При нагревании растворов КА-(ПЭОЗ)8 выше температуры Tm в 

них начинают превалировать процессы агрегации. Как видно на Рисунке 32б, при 

Т   Tm медленно увеличиваются гидродинамические радиусы Rs и достаточно 

быстро возрастает вклад в светорассеяние рыхлых агрегатов Ss за счет 

уменьшения величин Sm и Sf. Размеры частиц, ответственных за среднюю моду, в 

пределах погрешности не изменяются. Выше T1  Т1* наблюдается быстрый рост 

размеров больших агрегатов Rs, гидродинамический радиус Rm не изменяется с 

температурой, а унимолекулярные мицеллы перестают фиксироваться методом 

динамического рассеянного света. Соответственно, растет вклад Ss рыхлых 

агрегатов, в то время как Sm падает, а Sf = 0. Температуры окончания фазового 

расслоения Т2* и Т2, получаемые методами турбидиметрии и светорассеяния, 

удалось достичь только для самого концентрированного раствора КА-(ПЭОЗ)8 

при с = 0.012 г/см3. Для этого раствора T2* Т2 = 74 С. При остальных 

концентрациях Т2* и Т2 превосходят 80 С. 

Поведение линейных полимеров ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) 

заметно проще, чем звездообразных. Величина интенсивности светорассеяния не 

изменяется при нагревании раствора до температуры T1. При T < T1 в растворах 

существует только один тип частиц – макромолекулы, гидродинамический радиус 

Rf которых не зависит от Т (Рисунок 33). Также, как и в случае звездообразных 

полимеров температуры начала фазового расслоения по данным светорассеяния 

T1 и турбидиметрии T1* практически совпадают. При T1 начинаются рост I и спад 

I*, обусловленные агрегацией макромолекул. В растворах появляются 

надмолекулярные структуры, гидродинамические размеры которых Rs 

увеличиваются с температурой, а мода, за которую ответственны макромолекулы, 

исчезает. При температуре T2, близкой к T2*, интенсивность светорассеяния I и 

радиус Rs достигают максимальных значений, и при дальнейшем нагревании 
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растворов значения I и Rs снижаются, что может отражать компактизацию 

молекул ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ). Для всех растворов при T2*  

T2 оптическое пропускание I* = 0. Таким образом, можно заключить, что 

изменения, происходящие в растворах ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ), 

типичны для линейных термочувствительных полимеров без гидрофобных групп 

[130]. 

 

 

 

Рисунок 33 – Температурные зависимости гидродинамических радиусов быстрой 

Rf (1, 2) и медленной Rs (3, 4) мод для растворов (ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ) (1, 3) при c 

= 0.00352 г/см3 и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 (2, 4) при c = 0.0146 г/см3. 

 

3.4. Предполагаемый механизм самоорганизации в водных растворах 

звездообразных КА-(ПАОЗ)8 

 

О причинах различного поведения исследованных звездообразных 

полимеров можно высказать следующие предположения. Как известно, процессы 

самоорганизации и фазового расслоения в водных растворах полиоксазолинов 

обусловлены дегидратацией их макромолекул при нагревании и, как следствие, 

образованием внутри- и межмолекулярных водородных связей (Рисунок 7). 
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Температура дегидратации зависит от строения мономерных звеньев ПАОЗ, в 

частности, для ПИПОЗ дегидратация происходит при более низких температурах, 

чем для ПЭОЗ [28, 38, 46]. 

Соответственно, в КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 при повышении температуры 

растворимость в первую очередь теряют звенья блока ПИПОЗ, составляющие 

внешний слой макромолекул. Эти «нерастворимые» группы, стремятся уйти от 

растворителя в центральную часть макромолекул, уменьшая их размеры (Рисунок 

34) и, следовательно, и размеры формируемых ими агрегатов, что и наблюдается 

экспериментально в интервале температур от Тsm до Тm. 

 

 

Рисунок 34 – Изменение конформации макромолекул КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 

(вверху) и КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 (внизу) в результате дегидратации звеньев 

ПИПОЗ. 
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Возникает вопрос, почему обсуждаемое изменение размеров не фиксируется 

для унимолекулярных мицелл? Для объяснения данного факта следует учитывать 

следующие обстоятельства. Значения Rf для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 не 

превышают 4 нм, а экспериментальная погрешность при определении таких 

небольших гидродинамических радиусов достаточно высока, составляет 10 – 25 

%. Следовательно, описанные конформационные изменения могут лежать в 

пределах погрешности. Однако уменьшение радиусов агрегатов Rm и Rs при 

увеличении температуры от Tsm до Тm заметно больше двадцати процентов. При 

этом, как указывалось выше, размеры больших агрегатов изменяются сильнее, 

чем радиусы частиц, ответственных за среднюю моду. Таким образом, изменение 

размеров агрегатов тем сильнее, чем ниже их плотность, то есть доля 

полимерного вещества в объеме, который занимает надмолекулярная структура в 

растворе, уменьшается при переходе от мицеллоподобных структур к «рыхлым» 

агрегатам [45, 123 – 125]. Принимая указанные выше обстоятельства, можно 

предположить, что значительный вклад в уменьшение размеров агрегатов вносит 

образование межмолекулярных водородных связей, приводящее к сокращению 

расстояний между молекулами, то есть между каликсареновыми ядрами. 

В макромолекулах полимерной звезды с градиентными лучами на периферии 

также превалируют звенья ИПОЗ. Соответственно их дегидратация приводит к 

сближению звеньев у центра макромолекул и снижению размеров макромолекул. 

Поэтому поведение растворов КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 в интервале от Tsm до Тm 

подобно тому, что наблюдается для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8. 

В полимере КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8, в котором блок ПИПОЗ присоединен 

к каликсареновому ядру, дегидратация его звеньев и образование 

внутримолекулярных водородных связей гораздо меньше сказываются на 

размерах макромолекул и агрегатов, поскольку при этом происходит 

«связывание» соседних ИПОЗ групп без значительного изменения их положения 

(Рисунок 34). Однако, в области умеренных температур для КА-(ПИПОЗ-блок-

ПЭОЗ)8 наблюдается другой эффект ‒ медленный рост размеров агрегатов Rm, 

начинающийся при температуре Ts Рисунок 28б. Это объясняется тем, что 



88 
 

 

дегидратация звеньев ИПОЗ приводит не только к компактизации макромолекул, 

но и к агрегации, к объединению существующих в растворах надмолекулярных 

структур в более крупные агрегаты и присоединению макромолекул к уже 

существующим агрегатам.  

Данный механизм наверняка осуществляется и в случае КА-(ПЭОЗ-блок-

ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8. Действительно, постоянство размеров малых 

частиц Rf и их вклада в интенсивность светорассеяния Sf при уменьшении 

размеров больших и средних агрегатов свидетельствуют о небольшом 

уменьшении доли макромолекул в растворах этих полимеров с ростом 

температуры при Т < Т1. Процессы агрегации в этих условиях не очень 

интенсивны по сравнению с компактизацией, поэтому для КА-(ПЭОЗ-блок-

ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 наблюдается уменьшение радиусов Rm и Rs. 

Выше Т1 в растворах исследованных полимерных звезд начинают превалировать 

агрегационные процессы. Гидродинамические радиусы больших агрегатов растут 

за счет их объединения и присоединения к ним макромолекул и частиц среднего 

размера, и вблизи Т2 размеры агрегатов достигают 1 мкм.  

 

3.5. Температуры фазового расслоения водных растворов исследованных 

полимеров 

 

Одной из основных задач работы является установление влияния строения 

лучей звездообразных ПАОЗ на характеристики фазового расслоения в их 

растворах. На Рисунке 35 приведены зависимости температур начала Т1 и 

окончания фазового перехода Т2 от концентраций с для исследованных 

звездообразных ПАОЗ. Там же представлены аналогичные зависимости для КА-

(ПИПОЗ)8 [103]. Из графиков видно, что введение звеньев ЭОЗ в лучи 

макромолекул приводит к повышению температур Т1 и Т2. Особенно четко оно 

прослеживается при сопоставлении звезд с гомополимерными лучами: для КА-

(ПЭОЗ)8 Т1 и Т2 на десятки градусов выше, чем для КА-(ПИПОЗ)8. Это и 
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следовало ожидать, учитывая различия в температурах дегидратации для ПИПОЗ 

[28] и ПЭОЗ [46].  

 

 

 

 

 

Рисунок 35 – Концентрационные зависимости температур T1 (а) иT2 (б), для КА-

(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 (1), КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 (2), КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 

(3), КА-(ПИПОЗ)8 (4) и КА-(ПЭОЗ)8 (5).  

 



90 
 

 

Что касается звезд с блок-сополимерными лучами, у которых содержание 

звеньев ЭОЗ и ИПОЗ составляет примерно по 50%, то для них температуры Т1 и 

Т2 лежат между значениями температур начала и окончания фазового расслоения 

для звезд с гомополимерными лучами. На Рисунке 35 видно, что точки, 

соответствующие температуре Т2 для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8, КА-(ПИПОЗ-

блок-ПЭОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8, укладываются на одну зависимость от с. 

По-видимому, значение T2 определяется суммарной степенью дегидратации как 

ИПОЗ, так и ЭОЗ звеньев, а данная характеристика для одинаковых по 

архитектуре и близких по соотношению сомономеров и ММ полимеров должна 

быть одинакова при данной температуре.  

Температуры начала фазового расслоения Т1 для звездообразных полимеров 

с блок-сополимерными лучами совпадают во всем исследованном интервале 

концентраций, в то время как для КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 наблюдается 

небольшое ее увеличение. По-видимому, распределение звеньев по цепи луча 

влияет на температуру начала фазового перехода. 

Для полимеров КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8, КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 и КА-

(ПЭОЗ)8 помимо температур, фиксирующих интервал фазового перехода, 

интересно проанализировать также значения и концентрационные зависимости 

температур Tsm и Tm. При Tsm в растворах происходят существенные изменения 

интенсивности рассеянного света I, размеров агрегатов и их вкладов в суммарное 

светорассеяние. Значение Tsm не зависит от концентрации во всем исследованном 

интервале для рассматриваемых звезд (Рисунок 36). Следовательно, можно 

заключить, что температура Tsm фиксирует изменения, происходящие на уровне 

макромолекул. Тогда, Tsm – это температура, при которой степень дегидратации 

звеньев ИПОЗ становится достаточно высокой для того, чтобы приводить к 

изменениям такого масштаба, чтобы их можно было регистрировать методом 

динамического рассеяния света. Для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-

град-ИПОЗ)8 значения Tsm совпадают в пределах погрешности во всем 

исследованном интервале концентраций, по-видимому вследствие того, что 

мольная доля звеньев ИПОЗ одинакова. 
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Для КА-(ПЭОЗ)8 значения Tsm лежат несколько выше величины Tsm для звезд 

с сополимерными лучами (Рисунок 36), что и следовало ожидать, так как 

температура дегидратации ПЭОЗ выше, чем для ПИПОЗ. С другой стороны, Tsm 

для КА-(ПЭОЗ)8 заметно ниже известной температуры дегидратации ПЭОЗ [46]. 

Данный факт косвенно свидетельствует о том, что дегидратация 

этилоксазолиновых звеньев начинается при относительно невысоких 

температурах, вероятно, около 40 С. Однако этот вопрос требует специальных, 

прежде всего спектроскопических, исследований. 

 

 

 

Рисунок 36 – Концентрационные зависимости температур Tsm (1, 2 и 3) и Tm (4, 5 и 

6) для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 (1, 4), КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 (2, 5) и КА-

(ПЭОЗ)8 (3, 6).  

 

При температуре Tm изменяется характер процессов самоорганизации. В 

интервале от Tsm до Tm превалировала компактизация макромолекул, а при Т  Tm 

доминирующим процессом становится агрегация. Температура Tm для 

рассматриваемых звезд растет с разбавлением, соответственно увеличивается и 

ширина интервала от Tsm до Tm. Таким образом, чем выше концентрация, тем ниже 

температура, при которой начинают превалировать процессы 
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агрегатообразования. Отметим, что подобные изменения Tsm и Tm наблюдались и 

для звездообразного ПИПОЗ с дендримерным карбосилановым ядром [86, 105]. 

При этом значения Tm зависят от строения лучей. Наибольшие значения Tm 

получены для полимерной звезды с более гидрофильными ПЭОЗ лучами. С 

другой стороны, в отличие от температуры Tsm значения Tm для звезд с 

сополимерными лучами различаются: для КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 температуры 

выше, чем для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8. Вероятно, Tm так же как и температура 

начала фазового расслоения зависит от распределения звеньев ИПОЗ и ЭОЗ по 

длине луча.  

Влияние строения лучей прослеживается при анализе ширины 

температурного интервала от Tm до T1. Как видно на Рисунке 37, для КА-(ПЭОЗ-

блок-ПИПОЗ)8 разность T1 – Tm увеличивается с разбавлением (от 0 до 10 С). 

Подобное поведение наблюдалось и для звездообразного карбосиланового 

дендримера второй генерации с тозилатными группами КД-(ПИПОЗ)8 [86]. 

Однако, для звезды с дендримерным ядром [86] в данном температурном 

интервале помимо существовавших трех типов частиц (унимолекулярных мицелл, 

мицеллоподбных агрегатов и больших рыхлых агрегатов) появлялись 

«гигантские» частицы, гидродинамические радиусы которых близки к 1 мкм.  

Для более гидрофильного КА-(ПЭОЗ)8 разность T1 – Tm также увеличивается 

при уменьшении концентрации, но даже при самых высоких исследованных 

концентрациях T1 – Tm больше 15 С. Как отмечалось выше, температура Tm для 

КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 выше, чем для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8, а значения Т1 

для этих полимеров одинаковые. Это приводит к тому, что даже при относительно 

низких концентрациях (с  0.001 г/см3) для КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 температуры 

Tm практически совпадают с температурами начала фазового расслоения T1. 

Только при самой низкой концентрации с = 0.00053 г/см3 удалось достаточно 

надежно зафиксировать различие в Tm и T1. Таким образом, и для температуры Tm 

проявляется влияние распределения звеньев ИПОЗ и ЭОЗ в лучах. 
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Рисунок 37 – Концентрационные зависимости температур Tsm (1), Tm (2), T1 (3, 5) и 

T2 (4, 6) для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 (1 – 4) и ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ (5, 6) (а) и 

для КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 (1 – 4) и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) (5, 6) (б).  

 

В случае звездообразного полимера с внешним ПЭОЗ блоком во всем 

температурном интервале превалируют процессы агрегации. Подобное поведение 

наблюдалось также для восьмилучевого ПИПОЗ с каликс[8]ареновым ядром КА-

(ПИПОЗ)8 [103, 107]. Для этих полимеров помимо T1 и T2 характерной 
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температурой является температура Ts, при которой начинают надежно 

фиксироваться процессы агрегации. В случае исследованного в настоящей работе 

КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 – это рост размеров мицеллоподобных агрегатов, а для 

КА-(ПИПОЗ)8 – увеличение доли агрегатов в растворе за счет уменьшения 

концентрации частиц, ответственных за быструю моду.  

Поскольку Ts отражает начало агрегации, то это температура зависит от 

концентрации (Рисунок 38). При этом значения Ts для сравниваемых полимеров 

практически не различаются. Это обусловлено тем, что Ts определяется степенью 

дегидратации звеньев ПИПОЗ.  

 

 

 

Рисунок 38 – Концентрационные зависимости температуры Ts для КА-(ПИПОЗ-

блок-ПЭОЗ)8 (1) и для КА-(ПИПОЗ)8 (2).  

 

Одной из важных задач при исследовании термочувствительных полимеров 

сложной архитектуры является анализ ее влияния на температуры фазового 

расслоения. Большинство авторов полагает, что для звездообразных полимеров и 

молекулярных щеток температуры помутнения и НКТР лежат ниже, чем для 

линейных аналогов, вследствие наличия гидрофобных фрагментов. Однако в 

работе [86] показано, что данный ответ не является столь однозначным. 
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Последнее подтверждают и данные полученные в настоящей работе. На Рисунке 

37 сопоставляются значения и концентрационные зависимости температур T1 и T2 

для полиоксазолиновых звезд и линейных полимеров, моделирующих 

сополимерные лучи. Для пары КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) 

рассматриваемые температуры совпадают. Для блок-сополимерных систем 

наблюдается иная ситуация. В области высоких концентраций для 

звездообразного КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 значения Т1 и Т2 выше, чем для 

линейного ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ, а при с = 0.0035 г/см3 температуры Т1 и Т2 для 

сравниваемых полимеров совпадают. Следовательно, для линейного блок-

сополимера концентрационная зависимость сильнее, чем в случае 

звездообразного.  

Таким образом, полученные данные не позволяют однозначно ответить на 

вопрос о влиянии архитектуры макромолекул на температуры фазового 

расслоения. При сопоставлении характеристик звездообразных и линейных 

полимеров необходимо учитывать много параметров. При этом не всегда 

понятно, как выбирать параметры сравниваемых полимеров. Например, не 

понятно, нужно сравнивать полимеры с одинаковой ММ, или ММ линейного 

полимера должно совпадать с ММ лучей звездообразного? Неясным остается и 

то, как следует учитывать гидрофобно-гидрофильный баланс звездообразного и 

линейного полимеров. Представляется очевидным, что для ответа на эти вопросы 

необходимо проведение систематических исследований различных классов 

термочувствительных звездообразных полимеров и их линейных аналогов.  

 

3.6. Длительность процессов установления равновесных характеристик 

растворов после изменения температуры 

 

Прежде всего необходимо отметить, что большинство авторов проводят 

эксперименты при постоянном изменении температуры, иногда с достаточно 

большой скоростью (0.5 С/мин и выше). Только в отдельных работах 

используется применяемый нами подход к проведению эксперимента, а именно 
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дискретное изменение температуры [46, 57, 126]. Однако и в этом случае авторы 

обычно не анализируют изменения характеристик раствора термо- и рН-

чувствительных полимеров во времени, а только определяют время, когда они 

достигают постоянных значений.  

На Рисунке 39 представлены полученные для ряда образцов звездообразных 

и линейных ПАОЗ зависимости интенсивности рассеянного света I и оптического 

пропускания I* от времени t после дискретного изменения температуры. За t = 0 

принят момент времени, когда температура достигает заданного значения. Для 

линейных сополимеров ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) 

рассматриваемые зависимости всегда имели S-образную форму. Интенсивность I 

достигает постоянного значения за время teq, а пропускание I* – за время teq*, 

которые при фиксированных концентрации и температуре teq и teq* совпадают с 

точностью 15 %. Для ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) значения teq и teq* 

никогда не превышали 40 мин, то есть лежали в области величин, типичных для 

линейных полимеров [25, 46, 126, 131, 132]. При относительно низких 

температурах для всех исследованных звездообразных КА-(ПАОЗ)8 получены 

такие же S-образные зависимости I и I* от времени. Однако для КА-(ПЭОЗ-блок-

ПИПОЗ)8 вблизи и в интервале фазового расслоения рассматриваемые 

зависимости иногда имеют необычный вид. Как видно на Рисунке 39, 

интенсивность светорассеяния сначала увеличивается, достигая максимума, а 

затем снижается до постоянного значения. Оптическое пропускание ведет себя 

зеркально, сначала уменьшаясь, а потом увеличиваясь. Появление экстремумов на 

зависимостях I и I* от t могло быть связано с тем, что часть полимера выпадает в 

осадок, то есть происходит уменьшение содержания полимера в растворе, 

вызывающее снижение I и возрастание I*. Однако, даже при самых высоких 

концентрациях осадок в измерительных кюветах не обнаружен. Можно 

предположить, что немонотонный характер изменения I и I* во времени 

обусловлен тем, что сначала происходит достаточно быстрая агрегация, а затем 

медленная компактизация, вызванная перемещением дегидратированных звеньев 

вглубь плотных макромолекул и надмолекулярных структур. Оба объяснения не 
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представляются достаточно надежными, и данная проблема требует специальных 

дополнительных исследований. 

 

 

 

 

Рисунок 39 – Зависимости интенсивности светорассеяния I/I0 (1) и оптического 

пропускания I*/I0* (2) от времени t для растворов КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 при c 

= 0.0168 г/см3 и при T = 44.5С (а) и ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ при c = 0.0128 г/см3 и 

при T = 36.0С (б). I0 и I*0 – величины интенсивности светорассеяния и 

оптического пропускания при t = 0.  
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Что касается времен teq и teq* для КА-(ПАОЗ)8, лучами которых являются 

сополимеры, то, также как и для исследованных ранее звездообразных ПИПОЗ 

[133, 134], их значения были большими: 1000 – 3000 с при невысоких 

температурах и до 12000 с вблизи температуры фазового расслоения. 

Систематического изменения teq и teq* при вариации концентрации не обнаружено. 

На Рисунке 40 сопоставляются температурные зависимости teq для 

звездообразных и линейных полимеров. Хорошо видно, что они заметно 

отличаются. Для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8, КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8, КА-

(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 и КА-(ПЭОЗ)8 изменение характеристик растворов 

начинается при низких температурах. При Т  Т1 для них наблюдается рост 

времен teq и teq*, необходимых для достижения постоянных значений I и I*. 

Максимальных величин времена teq и teq* достигают при температуре Тt ≤ Т1. 

Выше Тt значения teq и teq* спадают до 1000 с при Т  Т2. Подобный ход 

зависимости teq(Т) наблюдался ранее для звездообразных ПИПОЗ [133, 134].  

Для линейных полимеров изменения характеристик начинаются при Тt = Т1, 

при которой teq имеет максимальное значение. Зависимости teq(Т) для ПЭОЗ-блок-

ПИПОЗ и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) напоминают правое крыло аналогичных 

зависимостей для полимерных звезд. Отметим, что при всех температурах 

времена установления равновесных значений интенсивности светорассеяния для 

звездообразного полимера выше, чем для линейного, при этом максимальные 

величины teq различаются в несколько раз. 
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Рисунок 40 – Зависимости времени teq от температуры Т для растворов КА-

(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 при c = 0.00319 г/см3 (а, 1), КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 при 

c = 0.00347 г/см3 (а, 2), ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ при c = 0.00352 г/см3 (а, 3), КА-

П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 при c = 0.0157 г/см3 (б, 1) и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) при c = 

0.0147 г/см3 (б, 2).  

 

Таким образом, видно, что при переходе от линейных полимеров к 

звездообразным времена установления равновесных значений характеристик 

растворов увеличиваются. Данный вывод подтверждает предварительные 
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заключения, сделанные в работах [133, 134]: взаимодействию гидрофобных 

фрагментов в звездообразных макромолекулах препятствует плотная корона, 

формируемая гидрофильными лучами. Соответственно, чем плотнее корона, тем 

больше teq. Это в частности было показано при сопоставлении четырех- и 

восьмилучевых ПИПОЗ [84, 103 и 108]. Увеличение числа лучей, повышая 

внутримолекулярную плотность, приводит к росту значений teq и teq*. Точно такое 

же замедление процессов самоорганизации зафиксировано и при переходе от 

привитых сополимеров к звездообразным. Для привитых полимеров плотность 

гидрофильной короны меньше, чем у полимерной звезды, соответственно 

ускоряются процессы агрегации и самоорганизации, что мы и наблюдаем при 

сопоставлении teq и teq* звездообразного КА-(ПЭОЗ)8 и образцов привитого 

сополимера с полиэфирной основной и ПЭОЗ боковыми цепями [111]. Для КА-

(ПЭОЗ)8 максимальные значения teq достигают 10000 с, в то время как для 

привитых сополимеров teq  7000 с. Отметим при этом, что ММ образцов 

привитого полимера в 5 – 7 раз выше, чем ММ звездообразного КА-(ПЭОЗ)8, а 

увеличение ММ должно приводить к возрастанию длительности процессов 

установления равновесных характеристик растворов. 

Сопоставляя данные для восьмилучевых исследованных КА-(ПАОЗ)8 с КА-

(ПИПОЗ)8, можно сделать важное предположение: строение алкилоксазолиновых 

мономеров оказывает влияние на длительность процессов установления 

равновесных характеристик растворов после скачкообразного изменения 

температуры. Для КА-(ПИПОЗ)8 максимальные значения времен teq и teq* 

составляли около 40000 с [103, 107], в то время как для исследованных ПАОЗ с 

сополимерными лучами данные времена в 3 раза меньше. Еще большее снижение 

teq и teq* наблюдается при переходе к звезде с ПЭОЗ лучами, для которой, как 

указывалось выше, максимальные значения рассматриваемых характеристик 

составляют около 10000 с. Соответственно, можно заключить, что введение более 

гидрофильного ЭОЗ компонента в лучи способствует ускорению процессов 

самоорганизации в растворах звездообразных ПАОЗ. 
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Таким образом, проведены исследования и установлены основные 

закономерности конформационного поведения и процессов самоорганизации 

макромолекул звездообразных ПАОЗ с варьируемым строением лучей. В 

сопоставлении с данными, полученными для линейных диблок-сополимеров 

полиоксазолинов, выявлены особенности поведения звездообразных 

термочувствительных ПАОЗ. Установлено влияние строения лучей на 

самоорганизацию и агрегацию макромолекул звездообразных полимеров в 

водных растворах, на характеристики фазовых переходов. Полученные 

результаты имеют принципиальное значение для определения новых путей 

синтеза перспективных для медицинских приложений поли-2-алкил-2-

оксазолинов, а также для уточнения конкретных областей их применения. Кроме 

того, анализ полученных результатов наметил основные направления дальнейших 

исследований этого важного класса полимеров. Что касается использования в 

медицине и биотехнологиях, то необходимо получить информацию о поведении 

звездообразных ПАОЗ в условиях близким к физиологическим, то есть в 

присутствии низкомолекулярных соединений, в частности солей, и при 

варьировании не только температуры, но и кислотности среды. 
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ВЫВОДЫ 

1. Методами молекулярной гидродинамики, светорассеяния и турбидиметрии 

впервые исследованы звездообразные термочувствительные поли-2-алкил-2-

оксазолины с каликс[8]ареновым центром ветвления, лучами которых являются 

сополимеры 2-этил- и 2-изопропил-2-оксазолинов, и  установлено, что при 

комнатной температуре в водных растворах звездообразных поли-2-алкил-2-

оксазолинов присутствуют индивидуальные макромолекулы, мицеллоподобные 

агрегаты и укрупненные рыхлые надмолекулярные образования, формирующиеся 

за счет гидрофобных взаимодействий каликс[8]ареновых ядер и 

дегидратированных звеньев поли-2-алкил-2-оксазолинов. 

2. Повышенная внутримолекулярная плотность звездообразных поли-2-алкил-

2-оксазолинов и структура типа «ядро-оболочка» способствуют существенному 

замедлению процессов агрегации в их водных растворах. 

3. Обнаружено, что строение лучей влияет на процессы внутри- и 

межмолекулярной самоорганизации. Введение в структуру макромолекулы 

звеньев 2-этил-2-оксазолина вызывает повышение температур фазового 

расслоения и уменьшение длительности процессов самоорганизации.  

4. Установлено влияние порядка присоединения блоков поли-2-этил- и поли-2-

изопропил-2-оксазолина к каликс[8]ареновому ядру на поведение звездообразных 

поли-2-алкил-2-оксазолинов в водных растворах. В случае полимера с внешним 

более гидрофильным поли-2-этил-2-оксазолиновым блоком превалируют 

процессы агрегации, а для полимерной звезды с внешним более гидрофобным 

поли-2-изопропил-2-оксазолиновым блоком в широком температурном интервале 

доминирующим процессом является компактизация макромолекул. 

5. Показано, что характер распределения звеньев 2-этил-2-оксазолина и 2-

изопропил-2-оксазолина по цепи (блок-сополимеры или градиентные 

сополимеры) качественно не отражается на процессах самоорганизации, однако в 

случае звезды с градиентными лучами увеличивается ширина температурного 

интервала, в котором происходит компактизация макромолекул, и возрастает 

температура начала фазового расслоения. 
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