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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, 
сельское хозяйство, биотехнология и биоинженерия. 

Отдельный интерес представляют термочувствительные полимеры сложной 
архитектуры: звездообразные полимеры, привитые сополимеры, 
сверхразветвленные полимеры и дендримеры. При заданной химической структуре 
физико-химические свойства этих полимеров зависят от параметров архитектуры: 
длины и числа лучей для звездообразных полимеров; жесткости основной цепи, 
размеров и плотности прививки боковых цепей в привитых сополимерах; 
функциональности точек ветвления и длины цепей между ними в 
сверхразветвленных полимерах и дендримерах; степени ветвления в 
сверхразветвленных полимерах и т.д. Обычно макромолекулы сложной архитектуры 
сочетают компоненты различной химической природы, что открывает новые 
возможности для более тонкого регулирования свойств данных полимеров. 
Амфифильные полимеры сложной архитектуры представляются более интересными 
в сравнении с линейными сополимерами, так как самоорганизацию их молекул в 
растворах определяет не только химическое строение, но и архитектура. 

Перспективным в биомедицинских приложениях классом 
термочувствительных полимеров являются поли-2-алкил-2-оксазолины, в частности 
поли-2-изопропил-2-оксазолин. Это в значительной степени обусловлено их 
биосовместимостью, нетоксичностью и устойчивостью к действию ферментов. В 
настоящее время поли-2-алкил-2-оксазолины используются как носители 
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 поли-2-алкил-2-оксазолинов к образованию комплексов с 
низкомолекулярными веществами. 

Актуальными представляются исследования физико-химических свойств 
термочувствительных привитых сополимеров и звездообразных полимеров, и, 
прежде всего, изучение процессов самоорганизации и агрегации в водных растворах 
при вариации внешних условий. Наиболее существенным при этом является 
установление количественных зависимостей характеристик растворов 
термочувствительных привитых сополимеров и звездообразных полимеров от 
химического строения сомономеров, деталей архитектуры и молекулярно-массовых 
параметров, а также выявление специфических закономерностей в поведении 
полимеров данного класса. Недостаточный объем экспериментальных результатов 
существенно сдерживает решение фундаментальной задачи по установлению 
корреляции структура-свойства для термочувствительных привитых сополимеров и 
звездообразных полимеров и отражается на оценках перспектив их практического 
применения. Учитывая, что привитые сополимеры и звездообразные полимеры с 
кремнийсодержащим центром ветвления и боковыми цепями или лучами поли-2-
изопропил-2-оксазолина, сильно различающимися по гидрофобности, весьма 
перспективны для использования в медицине [1, 2], исследование этих полимеров в 
водных растворах, установление основных закономерностей их физико-химического 
поведения и выявление специфики процессов самоорганизации при варьировании 
химического строения, температуры и концентрации является актуальной 
проблемой. 

Целью диссертационной работы являлось установление влияния строения 
и архитектуры макромолекул, центром ветвления которых является 
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кремнийсодержащий полимер, а лучами или боковыми цепями – поли-2-изопропил-
2-оксазолин, на их гидродинамические и конформационные характеристики в 
органических растворителях, на процессы самоорганизации и агрегации их 
макромолекул в водных растворах и на характер фазового разделения при 
варьировании концентрации и температуры. 

Для достижения указанной цели были решены следующие задачи: 
• установление влияния архитектуры макромолекул на 

термочувствительность поли-2-изопропил-2-оксазолинов в водных растворах при 
сравнительных исследованиях линейных полимеров, звездообразных полимеров и 
привитых сополимеров; 

• анализ влияния размера центра ветвления и числа лучей на процессы 
самоорганизации в водных растворах звездообразных поли-2-изопропил-2-
оксазолинов; 

• установление зависимости процессов самоорганизации в водных 
растворах привитых сополимеров от длины основной и боковых цепей, а также 
плотности прививки последних; 

• определение времени установления равновесных значений 
характеристик водных растворов поли-2-изопропил-2-оксазолинов после 
скачкообразного изменения температуры и анализ влияния архитектуры 
макромолекул на кинетику самоорганизации; 

• определение молекулярно-массовых и гидродинамических 
характеристик поли-2-изопропил-2-оксазолинов в молекулярно-дисперсных 
растворах и анализ конформации их макромолекул. 

Методы исследования. В ходе работы использованы методы молекулярной 
гидродинамики и оптики – скоростная седиментация, капиллярная вискозиметрия, 
рефрактометрия, денситометрия, статическое и динамическое рассеяние света, а 
также турбидиметрия. 

Объекты исследования: звездообразные четырех- и восьмилучевой поли-2-
изопропил-2-оксазолины, ядром которых служили карбосилановые дендримеры 
первой и второй  генерации с функциональными тозилатными группами; 
термочувствительные привитые сополимеры с полидиметилсилоксановыми 
основными цепями и боковыми цепями поли-2-изопропил-2-оксазолина, а также 
макроинициаторы, на которых получены данные привитые сополимеры. Для 
сравнения были исследованы линейные поли-2-изопропил-2-оксазолины, 
гидрофильный полимер и полимер с ундецилтозилатной концевой группой, которые 
моделировали боковые цепи привитых сополимеров или лучи звездообразных 
образцов. 

Научная новизна работы состоит в следующем: 
• впервые выявлено влияние архитектуры макромолекул на 

конформацию и процессы самоорганизации в водных растворах 
термочувствительных поли-2-изопропил-2-оксазолинов в ряду линейный полимер, 
звездообразный полимер и привитой сополимер; 

• впервые экспериментально установлено влияние термодинамического 
качества растворителя по отношению к компонентам на гидродинамические и 
конформационные свойства привитых сополимеров с кремнийсодержащей основной 
цепью и термочувствительными поли-2-изопропил-2-оксазолиновыми боковыми 
цепями; 

• установлены различия в механизмах самоорганизации макромолекул 
термочувствительных линейных, звездообразных и гребнеобразных поли-2-
изопропил-2-оксазолинов в водных растворах при вариации температуры и 
концентрации; 
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• проанализировано влияние плотности прививки поли-2-изопропил-2-
оксазолиновых лучей в звездообразных полимерах и боковых поли-2-изопропил-2-
оксазолиновых цепей в привитых сополимерах на характер процессов 
самоорганизации – компактизация или агрегация – в водных растворах при 
нагревании. 

Практическая значимость работы состоит в том, что полученные новые 
данные существенно расширяют представления о процессах самоорганизации и 
агрегации макромолекул линейных, звездообразных и гребнеобразных 
термочувствительных поли-2-изопропил-2-оксазолинов (ПИПОЗ) в водных 
растворах, что имеет большое значение для отработки методик синтеза и 
модификации, позволяющих получать поли-2-алкил-2-оксазолины сложной 
архитектуры с заданными свойствами. Опубликованные научные представления 
используются в курсе лекций для аспирантов ИВС РАН «Свойства индивидуальных 
макромолекул и их влияние на характеристики полимерного материала» д.ф.-м.н. 
Филиппова А.П. 

Основные положения, выносимые на защиту. 
• Конформация макромолекул привитых сополимеров с 

полидиметилсилоксановой основной цепью и боковыми цепями поли-2-изопропил-2-
оксазолина в разбавленных растворах определяется как параметрами архитектуры, 
длиной и плотностью прививки боковых цепей, так и термодинамическим качеством 
растворителя по отношению к основной и боковым цепям. 

• В водных растворах поли-2-изопропил-2-оксазолинов выявлен разный 
набор и размеры рассеивающих объектов для линейных полимеров, 
звездообразных полимеров и привитых сополимеров в зависимости от архитектуры 
макромолекул. Формирование агрегатов в водных растворах звездообразных 
полимеров и привитых сополимеров с цепями поли-2-изопропил-2-оксазолина 
обусловлено гидрофобными взаимодействиями центров ветвления – 
карбосилановых дендримеров и основных полидиметилсилоксановых цепей. 

• Основными факторами, определяющими характер процессов 
самоорганизации в водных растворах полимеров сложной архитектуры с поли-2-
изопропил-2-оксазолиновыми цепями, являются мольная доля гидрофобного центра 
ветвления и внутримолекулярная плотность. Высокая плотность гидрофильной 
оболочки затрудняет контакты гидрофобных групп и увеличивает температуру 
фазового разделения и нижнюю критическую температуру растворения. 

• Гидродинамическое и конформационное поведение гребнеобразных 
полидиметилсилоксановых макроинициаторов в органических растворителях 
является типичным для линейных гибкоцепных полимеров вследствие слабых 
стерических взаимодействий боковых ундецилтозилатных цепей. 

Обоснованность и достоверность результатов проведённых исследований 
и выводов на их основе обеспечивается комплексным исследованием линейных, 
звездообразных и гребнеобразных поли-2-изопропил-2-оксазолинов в растворах, 
определением их молекулярно-массовых характеристик абсолютными методами и 
анализом процессов самоорганизации с использованием широкого набора 
экспериментальных методов; воспроизводимостью экспериментальных данных, 
применением современного математического аппарата для обработки полученных 
экспериментальных данных; согласованностью полученных характеристик и 
зависимостей с имеющимися литературными данными. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 
докладывались и обсуждались на российских и международных конференциях: 12th, 
13th, 14th, 15th International Saint-Petersburg Conference of Young Scientists “Modern 
Problems of Polymer Science” (St. Petersburg, Russia, November 14 – 17, 2016, 
November 13 – 16, 2017, November 12 – 14, 2018; October 28 – 31, 2019), Кластер 
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конференций по органической химии «ОргХим-2016» (Репино, Россия, 27 июня – 01 
июля, 2016), XIX Всероссийская конференция молодых ученых-химиков (Нижний 
Новгород, Россия, 17 – 19 мая, 2016), 9th International Symposium “Molecular Order and 
Mobility in Polymer Systems” (St. Petersburg, Russia, June 19 – 23, 2017), Седьмая 
Всероссийская Каргинская конференция «Полимеры — 2017», (Москва, Россия, 13 – 
17 июня, 2017), Открытый конкурс-конференция научно-исследовательских работ по 
химии элементоорганических соединений и полимеров “ИНЭОС OPEN CUP 2018” 
(Москва, Россия, 19 – 21 ноября, 2018), «Baltic polymer symposium» (Vilnius, Lithuania, 
September 18 – 20, 2019), Открытый конкурс-конференция научно-
исследовательских работ по химии элементоорганических соединений и полимеров 
“ИНЭОС OPEN SELECT 2019” (Москва, Россия, 16 – 19 декабря, 2019), Восьмая 
Всероссийская Каргинская конференция: полимеры в стратегии научно-технического 
развития РФ “Полимеры – 2020” (Тверь, Россия, 9 – 13 ноября, 2020), Юбилейные 
Ломоносовские чтения “ЛОМОНОСОВ 2.0” (Москва, Россия, 15 – 16 апреля, 2019 г), 
II Коршаковская Всероссийская с международным участием конференция 
«Поликонденсационные процессы и полимеры» (Москва, Россия, 25 – 26 февраля, 
2021), Международный молодежный научный форум «ЛОМОНОСОВ-2021» (Москва, 
Россия, 15 – 23 апреля, 2021), ХVII Международная научно-практическая 
конференция “Новые полимерные композиционные материалы – Микитаевские 
чтения”, (Нальчик, Россия, 5 – 10 июля, 2021), III Школа-конференция для молодых 
ученых «Супрамолекулярные стратегии в химии, биологии и медицине: 
фундаментальные проблемы и перспективы» (Казань, Россия, 25 – 28 октября, 
2021). 

Публикации. По материалам диссертации опубликованы 6 научных статей в 
журналах и тезисы 20 докладов на научных конференциях и симпозиумах. 

Личный вклад автора заключался в непосредственном участии во всех 
этапах работы: от постановки конкретных задач, планирования и проведения 
экспериментов, до анализа и обработки полученных экспериментальных данных, 
обсуждении и анализе полученных результатов, подготовки докладов и публикаций. 

Диссертационная работа является частью плановых исследований, 
проводимых в ИВС РАН в лаборатории “Молекулярной физики полимеров” 
Института высокомолекулярных соединений РАН по темам «Структура и динамика 
многокомпонентных полимерных систем: теория и эксперимент», «Физические 
основы связи структурной организации и молекулярной подвижности полимерных 
систем с их химическим строением», и была поддержана грантами РФФИ (№ 19-33-
90104 и № 15-33-20693), мегагрантом Правительства РФ договор № 14.W03.31.0022, 
грантом для студентов, аспирантов вузов, отраслевых и академических институтов, 
расположенных на территории Санкт-Петербурга (2017 и 2021 г.). 

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, трех глав, 
выводов и списка использованной литературы (180 наименований). Работа 
изложена на 127 страницах и содержит 4 таблицы и 48 рисунков. 

 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность выбранной темы, сформулированы 
цели и задачи работы, определена научная новизна и практическая значимость 
полученных результатов, изложены основные положения, выносимые на защиту. 

 
ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

Обзор литературы посвящен анализу современного состояния исследований 
термочувствительных полиалкилоксазолинов (ПАОЗ). Рассмотрены основные 
подходы к синтезу звездообразных и привитых ПАОЗ, их свойства и возможности 
регулирования термочувствительности. Особое внимание уделено анализу влияния 
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длины и числа лучей, размера и гидрофобности центра ветвления на 
термочувствительные свойства звездообразных ПАОЗ и анализу длины основной и 
привитых цепей, а также плотности прививки последних на свойства привитых 
сополимеров с цепями ПАОЗ. 

 
ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Глава содержит описание исследованных полимеров и использованных в 
работе методов исследования. В главе представлены первичные 
экспериментальные данные. 

Ядром четырех- и восьмилучевых звезд служили карбосилановые 
дендримеры КДn первой (полимер КД1-ПИПОЗ) и второй (полимер КД2-ПИПОЗ) 
генерации с тозилатными группами (Рисунки 1 и 2). Термочувствительные привитые 
сополимеры ПДМСk-прив-ПИПОЗ (Рисунок 3) с полидиметилсилоксановыми 
(ПДМСk) основными цепями и боковыми цепями ПИПОЗ различались строением 
основной цепи, длиной основной и боковых цепей и плотностью прививки последних. 
Строение макроинициаторов ПДМСk, на которых были получены привитые 
сополимеры различалось длиной мономерной единицы (Рисунок 4). В ПДМС3 
функциональные группы находятся в каждом третьем –SiO– звене, в ПДМС4 – в 
каждом четвертом и в ПДМС10 – в каждом десятом. Также изучен пре-ПДМС4 
(Рисунок 5), на котором был получен ПДМС4. Для установления влияния 
гидрофобных концевых групп на свойства ПИПОЗ исследованы линейные 
гидрофильный ПИПОЗMe и ПИПОЗ с ундецильной концевой группой (ПИПОЗUnd) 
(Рисунок 6). 

 

 
Рисунок 1 – Структура звездообразных КДn-ПИПОЗ. 
 

 

 
 

Рисунок 2 – Карбосилановые дендримеры первой (левый рисунок) и второй 
генерации (правый рисунок) с тозилатными концевыми группами. 
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Рисунок 3 – Структурные формулы привитых сополимеров ПДМС3-прив-

ПИПОЗ (1), ПДМС4-прив-ПИПОЗ (2) и ПДМС10-прив-ПИПОЗ (3). 
 

 
Рисунок 4 – Структурные формулы полидиметилсилоксановых 

макроинициаторов ПДМС3 (1), ПДМС4 (2) и ПДМС10 (3). 
 

 
Рисунок 5 – Структурная формула пре-ПДМС4. 
 

    
Рисунок 6 – Структурные формулы линейных ПИПОЗMe и ПИПОЗUnd. 
 
Образцы КДn-ПИПОЗ и ПДМСk-прив-ПИПОЗ были синтезированы в 

лаборатории анизотропных и структурированных полимерных систем Института 
высокомолекулярных соединений Российской академии наук д.х.н. Теньковцевым 
А.В. и Курлыкиным М.П. Карбосилановые дендримеры и ПДМС макроинициаторы, 
были синтезированы в лаборатории синтеза элементоорганических полимеров 
Института синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова Российской 
академии наук к.х.н. Милениным С.А. 

Характеристики исследованных полимеров представлены в Таблице 1. 
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Таблица 1 – Молекулярно-массовые, оптические и гидродинамические 

характеристики исследованных образцов. 

Полимер Mw, гмоль–1 Rh, нм [], см3г–1 A010–10, эргК–1моль–1/3 

ПИПОЗMe 1400  1400 1.7  0.2   

ПИПОЗUnd 3500  350 1.6  0.2   

КД1-ПИПОЗ 14800  1400 3.3  0.3   

КД2-ПИПОЗ 31800  3100 3.5  0.3   

ПДМС3 77000  7000 6.3  0.6 24.0  0.5 3.1  0.5 

ПДМС3-прив-ПИПОЗ 440000  4000 13.0  1.3 21.0  0.4 1.5  0.2 

пре-ПДМС4 70000  7000  49.0  1.0  

ПДМС4 115000  11000 7.0  0.7 44.0  0.9 3.9  0.6 

ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 400000  4000 14.0  1.4 18.0  0.4 1.5  0.2 

ПДМС4-прив-ПИПОЗ-2 710000  5000 13.0  1.3 14.0  0.3 2.0  0.3 

ПДМС10 10000  900 2.9  0.3 16.0  0.3 3.0  0.5 

ПДМС10-прив-ПИПОЗ 50000  4000 3.7  0.4 9.0  0.2 2.5  0.4 

 
ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Гидродинамическое и конформационное поведение поли-2-
изопропил-2-оксазолинов 

Для адекватной трактовки результатов исследования самоорганизации и 
агрегации термочувствительных полимеров в водных растворах необходимо иметь 
полную информацию о гидродинамических, конформационных и молекулярно-
массовых характеристиках полимера. В свою очередь, анализ конформации 
исследуемого полимера невозможен без знания структурных параметров 
исследуемых образцов. 

Анализ структурных характеристик привитых сополимеров логично начать с 
рассмотрения макроинициаторов. Длина их повторяющейся единицы λоц зависит от 
длины λПДМС = 0.26 нм мономерных звеньев ПДМС и числа k этих звеньев в 
повторяющемся звене ПДМСk. Соответственно, значение λоц увеличивается в ряду 
ПДМС3 – ПДМС4 – ПДМС10 (Таблица 2). При этом λоц для всех макроинициаторов 
совпадает по порядку величины с длиной боковой цепи Lбц = 2.14 нм, и отношение 
Lбц/λоц не превышает 3. Следовательно, ПДМСk представляют собой 
гребнеобразные полимеры с редкими боковыми цепями, стерические 
взаимодействия которых минимальны. Отметим, что контурная длина Lоц и, 
соответственно, длина основной цепи сополимеров изменяется в широких пределах 
(Таблица 2), увеличиваясь в 4 раза при переходе от ПДМС10 к ПДМС3 и еще в 2 
раза для ПДМС4. 

Для привитых сополимеров ПДМС3-прив-ПИПОЗ, ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 и 
ПДМС4-прив-ПИПОЗ-2 длина основной цепи на порядок превосходит длину 
привитых цепей Lбц, в то время как для ПДМС10-прив-ПИПОЗ величины Lоц и Lбц 
соизмеримы (Таблицы 2 и 3). Важная структурная характеристика привитых 
сополимеров – линейная плотность прививки боковых цепей, т. е. среднее 

расстояние L = оц/z вдоль основной цепи ПДМС между двумя соседними точками 

прививки. L увеличивается с удлинением мономерного звена макроинициаторов 
(Таблица 3), т. к. по данным ЯМР-спектроскопии относительная плотность прививки 
z, то есть доля мономерных звеньев основной цепи, содержащих привитые ПИПОЗ 
цепи, практически одинаковая для изученных ПДМСk-прив-ПИПОЗ. 
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Таблица 2 – Структурные характеристики макроинициаторов.  

Полимер λоц, нм Lоц, нм Lбц/λоц 

ПДМС3 0.78 85 2.74 

ПДМС4 1.04 153 2.06 

ПДМС10 2.6 20.8 0.82 

 
Таблица 3 – Структурные характеристики привитых сополимеров. 

Полимер z Lбц, нм ∆L, нм Lбц/∆L fщ ω, масс. % 

ПДМС3-прив-ПИПОЗ 0.7 9.3 1.11 8.4 76 17.5 

ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 0.6 6.7 1.73 3.9 86 28.8 

ПДМС4-прив-ПИПОЗ-2 0.6 12.7 1.73 7.4 86 16.2 

ПДМС10-прив-ПИПОЗ 0.6 14.2 4.33 3.3 4.8 20.0 

 
Как видно из Таблицы 3, отношение Lбц/∆L относительно невелико, и 

следовательно, ПДМСk-прив-ПИПОЗ можно рассматривать как редкие 
молекулярные щетки. Количество привитых цепей fщ = Lоц/∆L в ПДМС3-прив-ПИПОЗ, 
ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 и ПДМС4-прив-ПИПОЗ-2 велико и различается 
незначительно (Таблица 3). Для сополимера ПДМС10-прив-ПИПОЗ число привитых 
цепей fщ в 15 - 18 раз меньше, чем fщ для остальных сополимеров. Важный 
параметр, в значительной степени определяющий поведение полимера в водных 
растворах, - это массовая доля ω гидрофобной части. Для всех привитых 
сополимеров значения ω достаточно велики и лежат в диапазоне от 16.2 до 28.8 
масс. % (Таблица 3). 

Структурными параметрами изученных звездообразных полимеров, 
определяющими при заданном строении их физико-химические свойства, являются 
число лучей fл, их длина Lл, и размер центра ветвления. КД1-ПИПОЗ и КД2-ПИПОЗ 
имеют близкие молекулярные массы MПИПОЗ цепей ПИПОЗ и длину лучей Lл 
(Таблица 4). 

 
Таблица 4 – Структурные и молекулярно-массовые характеристики 

звездообразных образцов и их линейных аналогов. 

Полимер fл 
MПИПОЗ, 

г∙моль-1 
Lл, нм 

Sна луч, 
нм2 

Rд, нм 
ω, 

масс. % 

КД1-ПИПОЗ 4 2600 10.0 2.8 0.95 29.6 

КД2-ПИПОЗ 8 2840 10.7 3.5 1.5 28.5 

ПИПОЗMe - 1400 - - - - 

ПИПОЗUnd - 3500 - - - 9.2 

 
Если карбосилановые дендримеры моделировать сферами, то площадь их 

поверхности Sд равна: 
Sд = 4π∙Rд

2,      (1) 
где Rд – радиус дендримера. Следовательно, Sд = 11.3 и 28.2 нм2 для дендримеров 
первой и второй генерации. Используя эти значения, легко рассчитать 
поверхностную плотность прививки лучей, то есть площадь поверхности сферы, 
приходящуюся на один ПИПОЗ луч: 

Sна луч = Sд/fл      (2) 
Несмотря на двукратное различие в числе лучей, поверхностная плотность прививки 
исследованных звездообразных полимеров различается незначительно. Также для 
этих полимеров близки значения ω (Таблица 4). 
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Характеристическая вязкость пре-ПДМС4, ПДМС4 и ПДМС3 больше, чем 

величина [] для привитых сополимеров, несмотря на то, что ММ последних много 
больше (Таблица 1). Это указывает на более высокую внутримолекулярную 
плотность рассматриваемых привитых сополимеров, по сравнению с их линейными 
аналогами. 

 

  
Рисунок 7 а – Зависимости Марка-
Куна-Хаувинка-Сакурады для ПДМС и 
ПЭОЗ и экспериментальные значения 

[] для ПДМС3 (1), ПДМС3-прив-
ПИПОЗ (2), пре-ПДМС4 (3), ПДМС4 (4), 
ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 (5), ПДМС4-
прив-ПИПОЗ-2 (6), ПДМС10 (7) и 
ПДМС10-прив-ПИПОЗ (8).  

Рисунок 7 б – Значения гидродинамических 
радиусов макромолекул Rh в зависимости 
от ММ для ПИПОЗMe (1), ПИПОЗUnd (2), КД1-
ПИПОЗ (3), КД2-ПИПОЗ (4), ПДМС3 (5), 
ПДМС3-прив-ПИПОЗ (6), ПДМС4 (7), 
ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 (8), ПДМС4-прив-
ПИПОЗ-2 (9), ПДМС10 (10) и ПДМС10-прив-
ПИПОЗ (11). 

 

На Рисунке 7 значения характеристической вязкости [] и гидродинамических 
радиусов макромолекул Rh-D отложены в зависимости от ММ. Здесь же приведены 

молекулярно-массовые зависимости [] и Rh-D для линейных ПДМС и поли-2-этил-2-
оксазолина (ПЭОЗ). Они получены путем усреднения экспериментальных 
зависимостей Марка-Куна-Хаувинка-Сакурады для ПДМС и ПЭОЗ [3], определённых 

в термодинамически хороших растворителях. Точки, соответствующие [] для 

макроинициаторов, лежат между прямыми зависимостей lg[] от lg M для ПДМС и 
ПЭОЗ. Данные полимеры являются гибкоцепными полимерами с длиной сегмента 
Куна A = 1.5 [4] и 1.7 нм [5]. Следовательно, можно предположить, что 
макроинициаторы ПДМСk имеют равновесную жесткость, близкую к таковой для 
ПДМС и ПЭОЗ. Это согласуется с предположением, что ПДМСk являются 
гребнеобразными полимерами с низкой плотностью прививки боковых групп. 
Соответственно, можно ожидать, что в 2-нитропропане макромолекулы 
макроинициаторов имеют конформацию набухшего клубка (Рисунок 8). 

 

 
Рисунок 8 – Конформация макромолекул макроинициаторов ПДМСk (слева) и 

привитых сополимеров ПДМСk-прив-ПИПОЗ (справа). 
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Точки, соответствующие значениям характеристической вязкости для ПДМСk-
прив-ПИПОЗ лежат ниже, чем точки для ПДМС и ПЭОЗ такой же ММ (Рисунок 7). 
Подобная тенденция прослеживается для гидродинамических радиусов всех 
исследованных полимеров сложной архитектуры. Это указывает на то, что форма 
макромолеукул привитых сополимеров и звездообразных полимеров сильно 
отличается от таковой для линейных аналогов. При этом конформация 
макромолекул сложной архитектуры может определяться не только структурными 
характеристиками, но и термодинамическим качеством растворителя по отношению 
к центру ветвления и привитым цепям. Для исследованных полимеров 
использованные растворители являются селективными: они – термодинамически 
хорошие для боковых цепей или лучей, а основные ПДМС цепи и карбосилановые 
дендримеры растворяются в них плохо или не растворяются вообще. 
Соответственно, ПИПОЗ цепи стремятся экранировать центр ветвления от 
растворителя. Выше было показано, что для привитых сополимеров ПДМСk-прив-

ПИПОЗ отношение длины Lбц боковых цепей к длине L отрезка основной цепи 
между соседними точками прививки не превышает 8.4 (Таблица 3). Для надежного 

экранирования ПДМС цепи от растворителя необходимо, чтобы отношение L/Lбц 
было больше. Таким образом, для обеспечения растворимости ПДМСk-прив-ПИПОЗ 
основная цепь сворачивается, окружая себя плотной оболочкой ПИПОЗ. 
Следовательно молекула привитого сополимера ПДМСk-прив-ПИПОЗ в селективном 
растворителе напоминает молекулу многолучевого звездообразного полимера, 
ядром которой служит сильно свернутая основная цепь, а ПИПОЗ выступает в 
качестве лучей (Рисунок 8). 

Что касается звездообразных КДn-ПИПОЗ, то в них дендримерное ядро 
окружено «короной» из ПИПОЗ лучей. Отметим, что для этих полимеров величина 
Rh-D существенно меньше длины ПИПОЗ цепей (Таблицы 1 и 4). Это позволяет 
заключить, что в органическом растворителе лучи достаточно сильно  свернуты. 

Плотная структура молекул ПДМСk-прив-ПИПОЗ подтверждается низкими 
значениями гидродинамического инварианта A0 [6] (Таблица 1). Они меньше 

теоретической величины A0 = 2.8810–10, эргК–1моль–1/3 для твердой сферы. Такие 
значения A0 характерны для полимеров с высокой внутримолекулярной плотностью 
[7]. Значения A0 для макроинициаторов удовлетворительно согласуются со 
средними экспериментальными и теоретическими значениями для гибкоцепных 

полимеров A0 = (3.2 ± 0.3) 10–10 эргК–1моль–1/3, что подтверждает заключение о том, 
что макромолекулы находятся в клубкообразной конформации. 

 
3.2. Поведение поли-2-изопропил-2-оксазолинов в водных растворах 

при комнатной температуре 
Анализ поведения исследованных полимеров в водных растворах начнем с 

рассмотрения результатов, полученных при низких температурах. В случае 
ПИПОЗMe в растворах зафиксированы рассеивающие объекты с гидродинамическим 
радиусом Rh-б, величина которого близка к значению гидродинамического радиуса 
макромолекул Rh-D. Это позволяет предположить, что эти частицы являются 
индивидуальными макромолекулами. Распределение растворов ПИПОЗUnd является 
бимодальным. Частицы меньшего размера – это надмолекулярные объекты: их 
гидродинамический радиус Rh-с примерно в два раза превышает радиус Rh-D молекул 
ПИПОЗUnd. Образование этих надмолекулярных структур в водных растворах 
ПИПОЗUnd вызвано взаимодействием концевых гидрофобных групп. Можно 
предположить, что строение этих агрегатов подобно звездообразным или 
цветкоподобным мицеллам, в которых гидрофобное «ядро» экранируется 
гидрофильными цепями. Также в растворе присутствуют большие частицы, размеры 
Rh-м которых на порядки превышают Rh-б. Вероятно, в их формировании 
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значительную роль играют взаимодействия дегидратированных звеньев ПИПОЗ. 
При комнатной температуре наибольший вклад в суммарную интенсивность 
светорассеяния растворов ПИПОЗUnd вносила медленная мода: площадь Sм 
соответствующего пика под кривой зависимости I от Rh составляла в среднем 95% 
от суммарной интенсивности рассеянного света. Вклад Ii i-того набора частиц в 
суммарную интенсивность светорассеяния зависит от их весовой доли в растворе, 
их размеров и формы [8]: 

Ii ~ ci∙Ri
x     (3) 

где ci и Ri – весовая концентрация и радиус рассматриваемых частиц. Значение 
показателя степени x зависит прежде всего от формы частиц. Для грубой оценки 
доли каждого типа частиц растворах ПИПОЗUnd, можно воспользоваться моделью 
сфер (x = 3) для меньших агрегатов и клубка (x = 2) для больших агрегатов. Расчеты 
показывают, что относительная доля c*м = cм/(cс + cм) больших агрегатов составляет 
2%, и, соответственно, концентрация мицелл c*с = cс/(cс + cм) ≈ 98% (cс и cм – 
весовые концентрации частиц, ответственных за среднюю и медленную моды). 
 

  
Рисунок 9 – Концентрационные зависимости гидродинамических радиусов Rh-б 

(1), Rh-с (2), Rh-м (3) и Rh-г (4) для растворов КД1-ПИПОЗ (левый график) и КД2-

ПИПОЗ (правый график) при 21C. 
 

 
В растворах звездообразных КДn-ПИПОЗ присутствовали частицы трех типов 

с гидродинамическими радиусами Rh-б (быстрая мода), Rh-с (средняя мода) и Rh-м 
(медленная мода). Rh-б не зависят от концентрации (Рисунок 9) и близки к величинам 
гидродинамических радиусов Rh-D макромолекул. Таким образом, частицы, 
ответственные за быструю моду – это индивидуальные макромолекулы. Учитывая 
структуру КДn-ПИПОЗ, можно предположить, что они напоминают по форме 
унимолекулярные мицеллы типа «ядро-оболочка». Размеры больших и средних 
частиц на порядок превышают Rh-б малых рассеивающих объектов. Учитывая 
литературные данные, можно предположить, что частицы, ответственные за 
среднюю моду, представляют собой мицеллоподобные структуры [9, 10], а большие 
частицы – это рыхлые агрегаты [11]. Формирование агрегатов в водных растворах 
КДn-ПИПОЗ может происходить за счет взаимодействия гидрофобных ядер и 
образования межмолекулярных водородных связей, формирующихся в результате 
дегидратации ПИПОЗ. 

Поведение КДn-ПИПОЗ при низкой температуре различалось. В водных 
растворах четырехлучевого образца радиус Rh-с не зависит от c, а Rh-м имеет 
тенденцию к росту с увеличением концентрации. В случае восьмилучевого образца в 
разбавленных растворах (c < 0.005 г∙см-3) Rh-м, и Rh-с не изменяются с 
концентрацией, а при наибольшей концентрации в растворе КД2-ПИПОЗ появлялись 
гигантские частицы с гидродинамическим радиусом Rh-г ≈ 600 нм, что связано с тем, 
что эта концентрация находится за пределами области разбавленных растворов. 
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Вклад каждого типа частиц в суммарное светорассеяние не зависит от c. При этом в 
растворах  КДn-ПИПОЗ превалируют унимолекулярные мицеллы, для которых 

относительная концентрация cб* = cб/(cб + cм + cс)  85 – 87% (cб – весовая 
концентрация макромолекул). Относительная доля мицеллоподобных агрегатов 

составляет cс* = cс/(cб + cм + cс)  2 – 3%, а содержание больших агрегатов cм* = 

cм/(cб + cм + cс)  11 – 12%. 
В растворах ПДМСk-прив-ПИПОЗ существовало два типа рассеивающих 

объектов с гидродинамическими радиусами Rh-б и Rh-м. Систематического изменения 
радиусов Rh-б и Rh-м с концентрацией не обнаружено (Рисунок 10). Значения Rh-б в 
пределах погрешности эксперимента совпадают с величинами гидродинамических 
радиусов макромолекул Rh-D. Следовательно, частицы, ответственные за быструю 
моду, являются молекулами исследуемых привитых сополимеров. Можно 
предположить, что в водных растворах макромолекулы имеют ту же конформацию, 
что и в органических селективных растворителях, а именно, напоминают молекулу 
звездообразного полимера. Медленная мода описывает диффузию агрегатов, 
образование которых в основном обусловлено взаимодействием основных ПДМС 
цепей. Вклад агрегатов в интегральное значение интенсивности светорассеяния для 
всех привитых сополимеров значительно превышал соответствующую 
характеристику для макромолекул, и относительная весовая доля макромолекул c*б 
относительно невелика и составляет от 17 до 24%. 

 

Рисунок 10 – Концентрационные 
зависимости гидродинамических 
радиусов Rh-б (1) и Rh-м (2) для растворов 
ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 (круги), ПДМС4-
прив-ПИПОЗ-2 (треугольники) и ПДМС3-

прив-ПИПОЗ (ромбы) при 21C. 

 
3.3. Поведение поли-2-изопропил-2-оксазолинов в водных растворах при 

повышенных температурах 
Термочувствительность ПИПОЗ в водном растворе обусловлена увеличением 

средней степени дегидратации амидных групп при нагревании, образованием 
внутри- и межмолекулярных водородных связей. Это проявляется в изменении 
интенсивности светорассеяния I и оптического пропускания I* (Рисунок 11). 
Температуру T1, при которой начинаются резкий рост I и спад I*, можно 
рассматривать как температуру начала фазового разделения. Фазовый переход 
заканчивается при T2, когда I* становится минимальным. При этом I достигает 
максимального значения. В случае гидрофильного образца ПИПОЗMe растворы 
оставались молекулярно-дисперсными до температуры фазового разделения 
(Рисунок 11). В точке начала фазового разделения в растворах образуются 
надмолекулярные структуры, гидродинамические размеры которых увеличиваются с 
температурой. Что касается макромолекул, то они перестают фиксироваться 
методом динамического рассеяния света при Т ≥ Т1. Для ПИПОЗUnd при повышении 
температуры до Т < Т1 гидродинамические размеры крупных агрегатов 
уменьшаются. Это можно объяснить увеличением степени дегидратации и 
образованием водородных связей преимущественно на уровне одного агрегата. При 
Т1 мелкие и крупные агрегаты объединялись в гигантские надмолекулярные 
структуры, радиус которых при нагревании увеличивался до микрона при Т2. 
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Рисунок 11 а – Температурная 
зависимость относительного пропускания 
I*/I*21 и интенсивности I/I21 рассеянного 
света для растворов ПИПОЗUnd (1,3) и 
ПИПОЗMe (2,4) c ≈ 0.006  и 0.002 г∙см-3, 
соответственно. I*21 и I21 – значение 
оптического пропускания и интенсивности 

рассеянного света при 21 С. 

Рисунок 11 б – Температурная 
зависимость гидродинамических 
радиусов Rh-б (1), Rh-с (2), Rh-м (3) и Rh-г 
(4) для растворов ПИПОЗUnd 
(закрашенные символы) и ПИПОЗMe 
(незакрашенные символы) с 
концентрацией c ≈ 0.006 г∙см-3 и 0.002 
г∙см-3, соответственно. 

 
Для растворов КДn-ПИПОЗ до температуры T΄ наблюдается слабый рост I, 

затем интенсивность снижается и достигает минимальной величины при 
температуре T΄΄, выше которой начинается повторный рост I (Рисунок 12). При T1 
скорость изменения I резко увеличивается, и при T2 интенсивность становится 
максимальной при данной концентрации раствора. Такое поведение объясняется 
изменением набора рассеивающих объектов и их размеров при нагревании. Рост 
интенсивности рассеянного света в низкотемпературной области T < T΄ обусловлен 
увеличением гидродинамических радиусов Rh-с мицеллоподобных структур и Rh-м 
больших агрегатов (Рисунок 12). Следовательно, при T < T΄ превалирующим 
процессом самоорганизации является агрегация. При температурах выше T΄ 
наблюдается уменьшение Rh-с и Rh-м (Рисунок 12), что и приводит к снижению I. 
Компактизация происходит вследствие образования водородных связей на уровне 
одного агрегата. С другой стороны, в интервале T΄ < T < T΄΄ наблюдается резкое 
увеличение относительной концентрации агрегатов за счет уменьшения содержания 
макромолекул cб*. Этот факт свидетельствует о том, что в рассматриваемом 
температурном интервале наряду с компактизацией происходит агрегация. При T > 
T΄΄ в растворах КДn-ПИПОЗ превалирует агрегация, на что указывает рост 
гидродинамических радиусов Rh-с, а также концентрации агрегатов cс*. Резкое 
возрастание I в окрестностях T1 обусловлено появлением нового типа частиц – 
гигантских агрегатов – размеры Rh-г которых много больше размеров частиц 
медленной моды (Рисунок 12). С повышением температуры при T > T1 наблюдается 
увеличение как радиусов Rh-г «гигантских агрегатов», так и их весовой доли в 
растворе. 
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Рисунок 12 а – Температурная 
зависимость I*/I*21 и I/I21 для растворов 
КД1-ПИПОЗ с концентрацией c ≈ 0.002 
г∙см-3. 

Рисунок 12 б – Температурная 
зависимость гидродинамических радиусов 
Rh-б (1), Rh-с (2), Rh-м (3) и Rh-г (4) для 
растворов КД1-ПИПОЗ с c ≈ 0.002 г∙см-3. 

 
Цилиндрическая щетка ПДМС10-прив-ПИПОЗ, с наибольшим расстоянием ∆L 

между соседними привитыми цепями, не растворялась в воде при температурах от 5 
до 65оC. Более густые щетки проявляли термочувствительность в водных растворах, 
что иллюстрирует Рисунок 13. При T < T1 значение I при нагревании водных 
растворов привитых сополимеров медленно увеличивается, а в интервале фазового 
разделения скорость изменения I резко возрастает, и около температуры T2 
интенсивность рассеянного света достигает максимального значения. Это 
изменение I обусловлено изменением набора рассеивающих объектов и их 
размеров. В случае растворов ПДМС3-прив-ПИПОЗ и ПДМС4-прив-ПИПОЗ-2 
дегидратация ПИПОЗ в основном приводила к реализации внутримолекулярных 
водородных связей и компактизации макромолекул, то есть уменьшению радиусов с 
температурой (Рисунок 14). Для растворов ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 в 
рассматриваемом диапазоне температур (при T < T1) Rh-м увеличиваются при 
нагревании. Следовательно, доминирующим процессом в растворах этого образца 
была агрегация. При T < T1, несмотря на различие в характере изменения размеров 
рассеивающих объектов, интенсивность светорассеяния растворами всех образцов, 
как указано выше, при нагревании возрастала. Это вызвано тем, что с ростом 
температуры наблюдалось увеличение относительной концентрации агрегатов см* 
за счет уменьшения доли молекул сс*. 

 

  
Рисунок 13 а – Зависимости I*/I*21 от 
температуры T для водных растворов 
ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 (1) и ПДМС4-
прив-ПИПОЗ-2 (2) 

Рисунок 13 б – Температурные 
зависимости I/I21 для растворов ПДМС4-
прив-ПИПОЗ-1 (1) и ПДМС4-прив-
ПИПОЗ-2 (2). 
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Рисунок 14 – Температурная зависимость гидродинамических размеров быстрой 
моды Rh-б (1), медленной Rh-м (2) и очень большой моды Rh-г (3) для растворов 
ПДМС3-прив-ПИПОЗ (левый график) и ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 (правый график) с 
концентрацией c = 0.012 и 0.011 г∙см-3, соответственно. 
 

Таким образом, при T < T1 в водных растворах ПДМСk-прив-ПИПОЗ 
происходят два процесса: агрегация молекул и их компактизация. Однако в случае 
ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 преобладает агрегация, а в растворах ПДМС3-прив-ПИПОЗ и 
ПДМС4-прив-ПИПОЗ-2 превалирует компактизация макромолекул и агрегатов. Это 
можно объяснить различием мольной доли ω гидрофобной основной цепи ПДМС и 
внутримолекулярной плотности исследованных образцов. Увеличение ω облегчает 
контакты основных цепей, способствуя процессам агрегации. Удлинение боковых 
цепей ПИПОЗ или увеличение плотности их прививки приводит к увеличению 
размера и плотности гидрофильной оболочки, экранирующей основную цепь от 
растворителя и уменьшает вероятность контактов между основными цепями разных 
макромолекул и, следовательно, предотвращает агрегацию. 

Выше температуры T1 макромолекулы и агрегаты с радиусом Rh-м перестают 
фиксироваться методом динамического рассеянного света, и появляются большие 
агрегаты, радиус Rh-г которых быстро увеличивается, достигая значений в сотни 
нанометров при T2. Процессы агрегации вызваны увеличением степени 
дегидратации цепей ПИПОЗ при нагревании, то есть увеличением с температурой 
гидрофобности макромолекул ПДМСk-прив-ПИПОЗ. Для большинства 
исследованных растворов вблизи температуры T2 значения I и размер агрегатов 
достигали максимальных значений. Выше T2 интенсивность светорассеяния и 
размер агрегатов начинали уменьшаться (Рисунок 13), что может быть связано с 
уплотнением молекул и, соответственно, агрегатов. Следовательно, в обсуждаемом 
температурном интервале преобладала компактизация. 

 
3.4. Температуры фазового разделения 

На Рисунке 15 приведены концентрационные зависимости температур 
фазового разделения T1 для исследованных термочувствительных полимеров. Их 
сопоставление показывает, что архитектура макромолекул не является решающим 
фактором, определяющим значение T1. Это противоречит распространенному 
мнению, что при переходе от линейных полимеров к разветвленным данная 
температура снижается. Вероятно, при сопоставлении температур фазового 
разделения полимеров сложной архитектуры и линейных полимеров следует 
учитывать большое количество факторов. 
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Рисунок 15 – Концентрационные 
зависимости температур фазового 
разделения T1 в водных растворах 
ПДМС3-прив-ПИПОЗ (1), ПДМС4-прив-
ПИПОЗ-1 (2), ПДМС4-прив-ПИПОЗ-2 
(3), КД1-ПИПОЗ (4), КД2-ПИПОЗ (5), 
ПИПОЗUnd (6) и ПИПОЗMe (7). 

 

 
Для изученных линейных полимеров, вероятно, наибольшее значение имеет 

гидрофильно-гидрофобный баланс. Температуры фазового разделения для 
гидрофильного ПИПОЗMe много выше, чем для ПИПОЗUnd с тозилатной концевой 
группой. При переходе от гидрофобного линейного ПИПОЗUnd к звездообразным 
ПИПОЗ наблюдается рост T1, несмотря на то, что доля гидрофобных фрагментов в 
последних в три раза больше. Это можно объяснить различной плотностью 
звездообразных макромолекул и агрегатов, образованных линейными полимерами. 

Различие во внутримолекулярной плотности, вероятно, влияет и на 
термочувствительность звездообразных ПИПОЗ. Температуры фазового разделения 
для КД1-ПИПОЗ выше, чем для КД2-ПИПОЗ при одинаковых доле гидрофобной 
части и длине лучей. Эти полимеры различаются числом лучей и размерами ядер, 
что приводит к тому, что лучи образца КД1-ПИПОЗ лучше экранируют ядро, что и 
является причиной более высоких температур фазового разделения для этого 
полимера по сравнению с КД2-ПИПОЗ. 

На Рисунке 16 сопоставляются данные для изученных привитых сополимеров. 
Исходя из зависимостей T1 от c, можно ожидать, что для ПДМС4-прив-ПИПОЗ-2 
нижняя критическая температура растворения (НКТР) не будет сильно отличаться от 
36 °С, а для ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 НКТР ниже 28 °С. Сравниваемые образцы при 
одинаковой плотности прививки боковых цепей различаются их длиной (Таблица 3). 
Следовательно, за счет большей длины боковых цепей оболочка ПИПОЗ, 
окружающая гидрофобную основную цепь, более плотная. 

 

 

Рисунок 16 – Концентрационные 
зависимости температур начала T1 
(закрашенные символы) и окончания 
интервала фазового разделения T2 
(незакрашенные символы) в водных 
растворах ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 (1), 
ПДМС4-прив-ПИПОЗ-2 (2) и ПДМС3-
прив-ПИПОЗ (3). 

 
ПДМС3-прив-ПИПОЗ имеет практически ту же молекулярную массу, что и 

ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1. Однако эти образцы различаются гидрофобностью и 
относительной плотностью прививки боковых цепей. Это определяет увеличение 
температур фазового разделения для ПДМС3-прив-ПИПОЗ по сравнению с ПДМС4-
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прив-ПИПОЗ-1. Для ПДМС4-прив-ПИПОЗ-2 и ПДМС3-прив-ПИПОЗ различие в 
указанных параметрах невелико, и поэтому для них можно ожидать близкие 
значения НКТР. 

Таким образом, решающим фактором, определяющим значения температур 
фазового разделения и НКТР для изученных привитых сополимеров, является не ММ 
полимера, а гидрофобность макромолекул и доступность гидрофобных блоков для 
растворителя. Более длинные или частые цепи ПИПОЗ лучше экранируют основную 
цепь ПДМСk-прив-ПИПОЗ, делая ее менее доступной для воды, что приводит к 
увеличению T1 и НКТР. 

 
3.5. Длительность процессов установления равновесных характеристик 

растворов после изменения температуры 
Все полученные результаты относятся к «равновесному» состоянию 

растворов, т.е. к такому состоянию, когда характеристики раствора не изменяются во 
времени. Время teq, необходимое для достижения такого «равновесного» состояния, 
определяли, анализируя зависимости I и I* от времени после скачкообразного 
изменения температуры. 

 

  
Рисунок 17 – Зависимости времени teq от температуры Т для растворов линейных 
ПИПОЗUnd (1), ПИПОЗMe (2) (левый график), КД1-ПИПОЗ (3), (правый график) и 
ПДМС4-прив-ПИПОЗ-1 (4) (правый график). 

 
Для ПИПОЗ сложной архитектуры при всех концентрациях зависимости teq от 

температуры имеют одинаковый характер (Рисунок 17). Время teq сначала медленно 
увеличивается с ростом температуры. Затем teq резко возрастает, достигает 
максимального значения teq

max при Т → Т1 и потом быстро снижается. Для линейного 
ПИПОЗUnd обсуждаемые зависимости подобны полученным для полимеров сложной 
архитектуры, а для линейного ПИПОЗMe ход зависимости teq от T напоминает правую 
ветвь аналогичных зависимостей для привитых сополимеров и звездообразных 
полимеров. 

На Рисунке 18 значения teq
max отложены в зависимости от концентрации 

полимера c. В случае линейных ПИПОЗ время teq
max медленно увеличивается с 

ростом концентрации. Для исследованных полимеров сложной архитектуры 
зависимость teq

max от c более сложная. В области низких c значение teq
max 

увеличивается и достигает максимума при концентрации cmax = 0.002 – 0.004 г∙см-3, 
за исключением образца КД1-ПИПОЗ, для которого cmax ≈ 0.01 г∙см-3. 
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Рисунок 18 – Зависимости 
максимальных значений времен 
установления равновесного состояния 
системы teq

max от концентрации c для 
растворов линейных ПДМС4-прив-
ПИПОЗ-1 (1), ПДМС4-прив-ПИПОЗ-2 (2), 
КД1-ПИПОЗ (3), КД2-ПИПОЗ (4), 
ПИПОЗUnd (5) и ПИПОЗMe (6). 

 
Для ПИПОЗUnd и ПИПОЗMe величины teq

max не превышали 4000 с, что типично 
для линейных полимеров [12]. При переходе к полимерам сложной архитектуры 
teq

max увеличиваются, достигая 10000 с для гребнеобразных и 18000 с для 
звездообразных структур. Отметим, что для исследованных звездообразных КД1-
ПИПОЗ и КД2-ПИПОЗ, значения teq

max значительно меньше, чем teq
max для 

звездообразных четырех- и восьмилучевых ПИПОЗ с каликс[n]ареновым ядром [13]. 
Вероятно, причиной этого различия может быть строение и размеры центров 
ветвления сравниваемых полимеров. Учитывая полученные результаты (Рисунок 18) 
и литературные данные, можно заключить, что teq

max увеличивается в ряду линейный 
полимер – привитой сополимер – звездообразный полимер, то есть по мере 
возрастания внутримолекулярной плотности. 

 
ВЫВОДЫ 

1. Снижение температуры фазового разделения при переходе от 
четырехлучевого поли-2-изопропил-2-оксазолина к восьмилучевому полимеру 
обусловлено увеличением молекулярной массы, так как сравниваемые полимеры 
характеризуются близкими гидрофобностью макромолекул и поверхностной 
плотностью прививки лучей. 
2. Показано, что температура фазового разделения и нижняя критическая 
температура растворения привитых сополимеров с полидиметилсилоксановой 
основной цепью и боковыми цепями поли-2-изопропил-2-оксазолина снижаются при 
уменьшении отношения длины привитых цепей к расстоянию между ними, так как 
при этом гидрофобная основная цепь становится более доступной для 
растворителя. При близких значениях указанных параметров значения нижней 
критической температуры растворения привитых сополимеров совпадают, несмотря 
на то, что их молекулярные массы различаются более чем в полтора раза. 
3. Длительность процессов установления равновесных значений характеристик 
водных растворов исследованных поли-2-изопропил-2-оксазолинов после 
скачкообразного изменения температуры увеличивается в ряду линейный полимер – 
привитой сополимер – звездообразный полимер, что объясняется увеличением 
внутримолекулярной плотности в данном ряду, в то время как молекулярная масса 
поли-2-изопропил-2-оксазолинов не сказывается на скорости процессов агрегации. 
4. Установлено, что вследствие низкой плотности прививки ундецилтозилатных 
боковых групп равновесная жесткость гребнеобразных полидиметилсилоксановых 
макроинициаторов близка к жесткости цепей полидиметилсилоксана. 
5. Показано, что в селективных растворителях макромолекулы привитых 
сополимеров с полидиметилсилоксановой основной цепью и боковыми цепями поли-
2-изопропил-2-оксазолина подобны по форме многолучевой полимерной звезде, 
ядром которой служит сильно свернутая основная цепь, а в качестве лучей, 
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экранирующих ядро от растворителя, выступают цепи поли-2-изопропил-2-
оксазолина. 
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