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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 
Актуальность темы исследований. 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 бо′льшими возможностями 
регулирования их свойств в растворах, в частности, процессов самоорганизации 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: 



4 

 

 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; 

 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 калик[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. 

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 
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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 уточнения 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 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 обусловливают 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 
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, 
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2017 г.), Двадцать вторая Санкт-Петербургская ассамблея молодых ученых и 
специалистов (Санкт-Петербург, 8 декабря, 2017 г.). 

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. 

 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность выбранной темы, научная новизна и 

практическая значимость работы, сформулированы цели и задачи исследования, 
изложены основные положения, выносимые на защиту. 

 
ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 
Обзор литературы посвящен анализу современного состояния исследований 

термочувствительных полиалкилоксазолинов. Рассмотрены основные подходы к 
синтезу линейных ПАОЗ, их свойства и возможности регулирования термо- и рН-
чувствительности. Приведены результаты исследований ПАОЗ сложной 
архитектуры, в частности звездообразных. Особое внимание уделено анализу 
влияния длины и числа лучей, размера и гидрофобности центра ветвления, а также 
наличия концевых функциональных групп на термочувствительные свойства 
звездообразных ПАОЗ. Обсуждается кинетика процессов самоорганизации в 
растворах ПАОЗ различной архитектуры.  

 
ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Глава содержит описание исследованных полимеров и использованных в 

работе методов исследования: статического и динамического рассеяния света, 
турбидиметрии, вискозиметрии, седиментационно-диффузионного анализа. 
Представлены и проанализированы первичные экспериментальные данные.  

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 1. 

Для сравнения были исследованы линейные аналоги лучей – градиентный 
сополимер П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) и блок-сополимер ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ (Рисунок 2).  
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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. Химический состав сополимерных лучей 
определен методом 1Н ЯМР-спектроскопии из соотношения интенсивности сигналов 
метинового и метиленового сигналов фрагментов ПИПОЗ и ПЭОЗ. Для 
звездообразных полимеров с сополимерными лучами и для их линейных аналогов 
соотношение звеньев ИПОЗ и ЭОЗ близко к единице.  

 
Рисунок 1 – 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). 
 

O

(CH2)10

N

O

N

O

O

O

cyclo-8

C(CH3)3

nm
k

O
N

O

n
m

N

O

а                                              б

 

A                    B

AAAABAAABAABBABBBABBBB

k
N

O

O

N

N

O

m

 

(а) (б) 
  

Рисунок 2 – Структурные формулы линейных образцов ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ (а) и 
П(ЭОЗ-град-ИПОЗ) (б). 
 



8 

 

ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

3.1. Поведение поли-2-алкил-2-оксазолинов с варьируемым строением лучей в 
молекулярно-дисперсных растворах 

 
Для определения гидродинамических и молекулярно-массовых характеристик 

многолучевых звезд ПАОЗ и модельных линейных сополимеров изучены их 
растворы в хлороформе, в котором ассоциативные явления не проявляются. Были 
определены средневесовая Mw и седиментационно-диффузионная MsD 
молекулярные массы (ММ), значения которых приведены в Таблице 1. 

При описании звездообразных полимеров необходимо иметь количественную 
информацию о числе и молекулярно-массовом распределении лучей. Для 
определения этих характеристик звездообразные ПАОЗ были подвергнуты 
щелочному гидролизу. 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. (Гидролиз и определение ММ лучей методом 
ГПХ выполнены в лаборатории № 15 ИВС РАН под руководством А.В. Теньковцева.) 

 
Таблица 1 – 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. 
 

Индекс полидисперсности лучей Mw/Mn  1.3 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. Для всех 
исследованных образцов вычисленные значения f близки к 8 (наименьшее значение 
f = 7.6 получено для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8). По значениям ММ и f рассчитана 
степень полимеризации DP ПАОЗ лучей (Таблица 1).  

Полученные молекулярные и гидродинамические характеристики использованы 
для определения конформации макромолекул ПАОЗ. Значения контурной длины 

лучей 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. Контурная длина лучей в 2 – 4 раза 
превосходит величину гидродинамического радиуса Rh-D макромолекул КА-(ПAОЗ)8 
(Таблица 1). Учтивая выводы теории Daoud M. и Cotton J.P. [J. Physiq. 1982, 43, 531], 
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. 
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Макромолекулы линейных cополимеров имеют свернутую конформацию, а число 
сегментов Куна в них близко к семи. 

При обсуждении результатов исследований процессов самоорганизации, 
происходящих в водных растворах термочувствительных звездообразных ПАОЗ, 

необходимо знать молярную долю  гидрофобных фрагментов в их макромолекулах. 

Для звезд с сополимерными лучами рассчитанные значения   близки, что и 
следовало ожидать, так как близки и их ММ (Таблица 1).  
 

3.2. Поведение звездообразных полиалкилоксазолинов в водных растворах 
при комнатной температуре 

 
Строение лучей исследованных ПАОЗ влияет на набор рассеивающих 

объектов, присутствующих в водных растворах при комнатной температуре, и на их 
гидродинамические размеры. В водных растворах КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-
П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8, в макромолекулах которых на периферии превалируют 
гидрофобные ИПОЗ звенья, зафиксировано три типа частиц с гидродинамическими 
радиусами Rf (быстрая мода), Rm (средняя мода) и Rs (медленная мода) (Рисунок 3). 

Радиусы Rf не зависят от концентрации с, а их средние значения Rf = (3.6  0.4) нм 

для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и Rf = (2.9  0.3) нм для КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 
близки к величинам гидродинамических радиусов Rh-D макромолекул. 
Соответственно, можно 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. За среднюю и медленную моды ответственны 
агрегаты, формирующиеся за счет взаимодействий гидрофобных ядер и 
межмолекулярных водородных связей, возникающих в результате дегидратации 
мономерных звеньев ПИПОЗ. Число таких межмолекулярных контактов невелико, 
вследствие низкой полидисперсности лучей и степени дегидратации, и поэтому 
весовая доля агрегатов мала. 

 

  
 
Рисунок 3 – Концентрационные зависимости радиусов Rf, Rm и Rs частиц в растворах 

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

Гидродинамические радиусы средних Rm и больших Rs агрегатов не зависят от 
концентрации c до ~ 0.01 г/см3. Вероятно, изменение реальных размеров с 

разбавлением и концентрационная зависимость коэффициента диффузии при c  
0.01 г/см3 компенсируют друг друга:  размеры агрегатов увеличиваются, а 

коэффициент D уменьшается. При c  0.01 г/см3 зависимость геометрических 
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размеров от концентрации становится превалирующей, и Rm и Rs увеличиваются с 
ростом c. 

Вклад каждого типа частиц в суммарное светорассеяние не изменяется при 
разбавлении растворов КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 (Рисунок 
4). Наибольший вклад в суммарное светорассеяние вносят частицы, ответственные 

за медленную моду, а наименьший – унимолекулярные мицеллы (Ss  Sm  Sf). 
Однако легко показать, что весовые концентрации частиц разного типа 
располагаются в обратном порядке. Для оценки доли каждого типа частиц, 
присутствующих в растворах исследованных полимеров, использовали модель 
жесткой сферы. Для обоих рассматриваемых полимеров доля макромолекул 
составляет 97 – 99 вес. %, концентрация частиц с радиусом Rm равна 1 – 3 вес. %, а 
доля больших агрегатов не превышает десятых или сотых долей процента. 

 

  
 
Рисунок 4 – 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 Rm которых примерно в четыре раза больше размера 
индивидуальных макромолекул. Можно предположить, что по природе эти агрегаты 
близки к частицам, ответственным за среднюю моду в растворах КА-(ПЭОЗ-блок-
ПИПОЗ)8) и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8. Размеры этих агрегатов не зависят от с, и 

среднее значение Rm = (11  2) нм. 
В растворах КА-(ПЭОЗ)8 зафиксировано три типа частиц – изолированные 

макромолекулы, мицеллоподобные структуры и рыхлые агрегаты. Отличительная 

особенность КА-(ПЭОЗ)8 – большие размеры рыхлых агрегатов Rs = (200  35) нм, 
что превосходит Rs для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8. Это 
можно объяснить наличием концевой гидрофобной группы ‒С4Н8‒СН3 и небольшой 
длиной лучей. Кроме того, в растворах КА-(ПЭОЗ)8 наблюдается концентрационная 
зависимость вкладов Si каждого типа частиц в суммарное светорассеяние. Однако и 
для этого полимера наиболее высокой является концентрация унимолекулярных 
мицелл (97 – 99 % вес.), вероятно вследствие высокой гидрофильности ПЭОЗ. 
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3.3. Температурные зависимости характеристик водных растворов 
звездообразных полиалкилоксазолинов 

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

заметно проще, чем звездообразных и является обычным для линейных 
термочувствительных ПАОЗ без гидрофобных групп. При комнатной температуре в 
их растворах зафиксированы только маленькие частицы, гидродинамический радиус 
Rf которых не зависит от концентрации. Средние значения Rf совпадают с 
величинами гидродинамических радиусов Rh-D изолированных макромолекул. 
Следовательно, при комнатной температуре водные растворы линейных 
сополимеров 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. При нагревании интенсивность светорассеяния и оптическое 
пропускание не изменяются до температур T1 и T1*, соответственно. Температуры T1 
и T1* фиксируют начало фазового расслоения. Их значения по данным 
светорассеяния T1 и турбидиметрии T1* совпадают. При T < T1 в растворах линейных 
ПАОЗ существуют только макромолекулы, гидродинамический радиус Rf которых не 
зависит от Т (Рисунок 5). При T1 начинаются рост I и спад I*, обусловленные 
агрегацией макромолекул: появляются надмолекулярные структуры, 
гидродинамические размеры которых Rs увеличиваются с температурой, а мода, за 

которую ответственны макромолекулы, исчезает. При температуре T2  T2* 
оптическое пропускание I* = 0, а интенсивность светорассеяния I и радиус Rs 
достигают максимальных значений. При дальнейшем нагревании растворов 
значения I и Rs снижаются, что может отражать компактизацию молекул ПЭОЗ-блок-

ПИПОЗ и П(ЭОЗ-град-ИПОЗ). Температуру T2  T2* можно рассматривать как 
температуру завершения фазового расслоения.  

 

 

Рисунок 5 – Температурные 
зависимости гидродинамических 
радиусов Rf (1, 2) и Rs (3, 4) 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. 

 
Зависимости оптического пропускания I* от T для изученных полимерных 

звезд имеют вид, типичный для термочувствительных полимеров (Рисунок 6). 
Температуры T1* начала спада I* и T2*, при которой I* становится равным нулю, 
фиксируют интервал фазового расслоения.  
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Рисунок 6 – 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. 

 
Зависимости интенсивности рассеянного света для исследованных 

звездообразных ПАОЗ заметно различаются. Анализ этих зависимостей начнем с 
данных, полученных для КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 (Рисунок 7). До температуры Ts 
интенсивность светорассеяния не изменятся, а затем начинается ее медленное 
увеличение, продолжающееся до температуры Т1. Выше Т1 наблюдается резкий 
рост I до температуры Т2, после которой интенсивность светорассеяния обычно 
снижается. Отметим, что температуры Т1 и Т2 находятся в хорошем количественном 
соответствии с Т1* и Т2*, полученными методом турбидиметрии. Вид зависимостей I 
от Т объясняется изменением размеров рассеивающих объектов, а также доли 
каждого типа частиц в растворе при нагревании (Рисунок 7). До температуры Ts 
радиусы Rm агрегатов не изменяются с температурой. При дальнейшем нагревании 
раствора размеры агрегатов растут, вызывая 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.  
 

  

 
Рисунок 7 – Температурные зависимости интенсивности светорассеяния I/I21 и 
оптического пропускания I*/I*21 (а) и радиусов Rh (б) для раствора КА-(ПИПОЗ-блок-
ПЭОЗ)8 при с = 0.00347 г/см3. I21 – величина интенсивности светорассеяния при 

21С.  
 

Очень важное заключение о форме мицеллоподобных агрегатов позволяет 
сделать анализ изменения интенсивности рассеянного света и гидродинамических 
радиусов Rm при нагревании. На Рисунке 8 приведены зависимости I от Rm в 
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интервале температур от Ts до T1. Для исследованных концентраций 
экспериментальные точки с хорошей точностью укладываются около прямых, наклон 

которых определяет показатель х в соотношении Ii  сiRi
x. Среднее значение x = (3.1 

 0.3). Это позволяет предположить, что форма частиц, существующих в растворах 
КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 близка к сферической.  

 

 

Рисунок 8 – Зависимость интенсивности 
рассеянного света I от радиуса Rm для 
растворов КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 при 
c = 0.00038 (1), 0.0169 (2) и 0.0276 г/см3 
(3). 

 
Для полимерной звезды КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8, у которой внешний блок 

составляет более гидрофобный ПИПОЗ, температурная зависимость I имеет 
немонотонный характер (Рисунок 9).  

 

  

 

Рисунок 9 – 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. 

 
При нагревании раствора до температуры Tsm интенсивность I медленно 

увеличивается. В температурном интервале Tsm  Т  Тm наблюдается снижение I, 
вызванное уменьшением гидродинамических радиусов агрегатов Rm и Rs. При этом 
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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. При Тm начинает превалировать агрегация: наблюдается 
медленный рост размеров больших агрегатов и увеличение их вклада в суммарную 
интенсивность светорассеяния, за счет уменьшения доли мицеллоподобных 

структур. Поведение раствора резко изменяется при температуре 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 при Т  Т1 быстрая и средняя мода перестают фиксироваться.  
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, что выявлено 
при сопоставлении результатов исследования КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-
град-ИПОЗ)8, у которых во внешнем слое макромолекул превалируют более 
гидрофобные звенья ИПОЗ. Для рассматриваемых полимеров температурные 
зависимости интенсивности рассеянного света, гидродинамических радиусов и 
вкладов каждого типа частиц в суммарное светорассеяние качественно подобны, 
соответственно подобны и явления, происходящие в их растворах. 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 растворах. 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, изменение 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. 

Близкое поведение зафиксировано и для полимера с полиэтилоксазолиновыми 
лучами КА-(ПЭОЗ)8 (Рисунок 10). Однако, температура Tsm для КА-(ПЭОЗ)8 выше, 

чем для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8: Tsm = (36 ÷ 40) С. Увеличение этой температуры 
для КА-(ПЭОЗ)8 можно объяснить более высокой температурой дегидратации 
звеньев ЭОЗ по сравнению с таковой для ИПОЗ. По этой 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. Для КА-(ПЭОЗ)8 уменьшение 
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радиусов большой и средней мод также различается по масштабам: Rs уменьшается 
сильнее, чем Rm. При нагревании растворов КА-(ПЭОЗ)8 выше температуры Tm в них 

начинают превалировать процессы агрегации. При Т  Tm медленно увеличиваются 
гидродинамические радиусы Rs и быстро возрастает вклад в светорассеяние рыхлых 
агрегатов Ss. Размеры частиц, ответственных за среднюю моду, в пределах 

погрешности не изменяются. Выше T1  Т1* наблюдается быстрый рост Rs, радиус 
Rm не изменяется с температурой, а унимолекулярные мицеллы перестают 
фиксироваться методом динамического рассеянного света. Температуры окончания 
фазового расслоения Т2* и Т2 удалось достичь только для самого 

концентрированного раствора КА-(ПЭОЗ)8 при с = 0.0014 г/см3 (74 С), при остальных 

концентрациях Т2* и Т2 превосходят 80 С. 
 

  
 
Рисунок 10 – Температурные зависимости относительной интенсивности 
рассеянного света и относительного оптического пропускания (а), 
гидродинамических радиусов (б) для растворов КА-(ПЭОЗ)8 при с = 0.0014 г/см3. 
 

3.4. Предполагаемый механизм самоорганизации в водных растворах 
звездообразных КА-(ПАОЗ)8 

 
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. Температура дегидратации зависит от строения мономерных звеньев ПАОЗ: 
для ПИПОЗ дегидратация происходит при более низких температурах, чем для 
ПЭОЗ. 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 
11), следовательно, и размеры формируемых ими агрегатов, что и наблюдается 
экспериментально в интервале температур от Тsm до Тm. 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. Принимая во внимание указанные 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.  
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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 последних. 
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. 

 

 

Рисунок 11 – 
Изменение 
конформации 
макромолекул 
КА-(ПЭОЗ-блок-
ПИПОЗ)8 
(вверху) и КА-
(ПИПОЗ-блок-
ПЭОЗ)8 (внизу) в 
результате 
дегидратации 
звеньев ПИПОЗ. 
 

 
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 11). Однако, в 
области умеренных температур для КА-(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 наблюдается 
медленный рост размеров Rm (Рисунок 7). Это объясняется тем, что дегидратация 
звеньев ИПОЗ приводит не только к компактизации макромолекул, но и к агрегации. 
Данный механизм наверняка осуществляется и в случае КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8 и 
КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8, однако, процессы агрегации в интервале температур от Tsm 
до Тm для этих полимеров не очень интенсивны по сравнению с компактизацией.  

 
3.5. Температуры фазового расслоения водных растворов 

исследованных полимеров 
 

На Рисунке 12 приведены зависимости температур начала Т1 и окончания 
фазового перехода Т2 от концентраций с для исследованных звездообразных ПАОЗ. 
Там же представлены аналогичные зависимости для восьмилучевого КА-(ПИПОЗ)8 с 
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каликс[8]ареновым ядром и ПИПОЗ лучами [Amirova A.I. et al. Colloid Polym. Sci. 
2015, 293, 239]. Видно, что введение звеньев ЭОЗ в лучи макромолекул приводит к 
повышению температур Т1 и Т2, что и можно было ожидать, учитывая различия в 
температурах дегидратации для ПИПОЗ и ПЭОЗ. Отметим, что для звезд с 
сополимерными лучами температуры Т1 и Т2 лежат между значениями температур 
начала и окончания фазового расслоения для гомополимерных звезд КА-(ПЭОЗ)8 и 
КА-(ПИПОЗ). При этом температуры Т2 для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8, КА-(ПИПОЗ-
блок-ПЭОЗ)8 и КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 совпадают. 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.  

 

  
 
Рисунок 12 – 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).  
 

С другой стороны температуры начала фазового расслоения Т1 для 
звездообразных полимеров с блок-сополимерными лучами одинаковы, но их 
значения ниже чем Т1 для КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8, то есть распределение звеньев 
по цепи луча влияет на температуру начала фазового перехода. 

Для КА-(ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ)8, КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 и КА-(ПЭОЗ)8 помимо 
температур фазового перехода важно проанализировать значения и 
концентрационные зависимости температур Tsm и Tm. Значение Tsm не зависит от 
концентрации (Рисунок 13), следовательно, можно заключить, что температура Tsm 
фиксирует изменения, происходящие на уровне макромолекул. То есть 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 вследствие того, что мольная доля звеньев 
ИПОЗ в них одинакова. Для КА-(ПЭОЗ)8 значения Tsm выше величины Tsm для звезд 
с сополимерными лучами, так как температура дегидратации ПЭОЗ выше, чем для 

ПИПОЗ. Низкие значения Tsm  40 С для КА-(ПЭОЗ)8 свидетельствуют о том, что 
дегидратация этилоксазолиновых звеньев начинается при относительно невысоких 
температурах.  
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Рисунок 13 – 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 растет с 
разбавлением, то есть чем выше концентрация, тем ниже температура, при которой 
начинают превалировать процессы агрегатообразования. 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.  

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 [Amirova A.I. et al. Colloid Polym. Sci. 2015, 293, 239]. Для этих полимеров 
характерной 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 14). При 
этом значения Ts для сравниваемых полимеров практически не различаются, что 
обусловлено тем, что Ts определяется степенью дегидратации звеньев ПИПОЗ.  

 

 

Рисунок 14 – Концентрационные 
зависимости температуры Ts для КА-
(ПИПОЗ-блок-ПЭОЗ)8 (1) и для КА-
(ПИПОЗ)8 (2). 
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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 нижняя критическая температура 
растворения лежат ниже, чем для линейных аналогов, вследствие наличия 
гидрофобных фрагментов [Hoogenboom R. et al. Polym. Chem. 2017, 8, 24].  

Однако данные полученные в настоящей работе показывают, что это 
предположение не является столь однозначным. На Рисунке 15 сопоставляются 
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. 

 

  
 
Рисунок 14 – 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). 
 

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 дискретное 
изменение температуры. 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 15 представлены полученные для линейных и звездообразных 
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. Интенсивность I 
достигает постоянного значения за время teq, а пропускание I* – за время teq*. При 
фиксированных концентрации и температуре teq и teq* совпадают с точностью 15 %. 
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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. Времена teq и teq* для КА-(ПАОЗ)8, гораздо выше: 1000 – 3000 с при 
невысоких температурах и до 12000 с вблизи температуры фазового расслоения. 
Систематического изменения teq и teq* при вариации концентрации не обнаружено. 
 

  
  

 
Рисунок 15 – Зависимости интенсивности светорассеяния I/I0 (1) и оптического 
пропускания I*/I0* (2) от времени t для растворов ПЭОЗ-блок-ПИПОЗ при c = 0.0128 

г/см3 и при T = 36.0С (а) и для раствора КА-П(ЭОЗ-град-ИПОЗ)8 в воде при Т = 

55.0С, с = 0.012 г/см3. I0 и I*0 – величины интенсивности светорассеяния и 
оптического пропускания при t = 0. 
 

На Рисунке 16 сопоставляются температурные зависимости teq для 
звездообразных и линейных полимеров. Хорошо видно, что они заметно 
отличаются. Для всех КА-(ПАОЗ)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. 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. При переходе от линейных 
полимеров к звездообразным времена установления равновесных значений 
характеристик растворов увеличиваются. Можно предположить, что взаимодействию 
гидрофобных фрагментов в звездообразных макромолекулах препятствует плотная 
корона, формируемая гидрофильными лучами. Соответственно, чем плотнее 
корона, тем больше teq. Увеличение числа лучей повышает внутримолекулярную 
плотность, что приводит к росту значений teq и teq* [Amirova, A.I. et al. J. Polym.Res. 
2016, 23, 221]. Точно такое же замедление процессов самоорганизации 
зафиксировано и при переходе от привитых сополимеров к звездообразным 
[Kudryavtseva A.A. et al. Int. J. Polym. Anal. Charact. 2017, 22, 526]. Сопоставляя 
данные для исследованных КА-(ПАОЗ)8 с данными для 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, в то время как 
для исследованных ПАОЗ с сополимерными лучами данные времена в 3 раза 
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меньше. Еще большее снижение teq и teq* наблюдается при переходе к звезде с 
ПЭОЗ лучами, для которой 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.  

 

  
 
Рисунок 16 – 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, проведены исследования и установлены основные 

закономерности конформационного поведения и процессов самоорганизации 
макромолекул звездообразных ПАОЗ с каликс[8]ареновым центром ветвления и 
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. Анализ полученных результатов 
позволил обосновать выбор основных направлений дальнейших исследований этого 
важного класса полимеров. Для получения рекомендаций по использованию 
звездообразных ПАОЗ в медицине и биотехнологиях необходимо получить 
предварительную 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 pH среды. 
 

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 
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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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