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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы исследований. Важными фундаментальными проблемами 

физической химии высокомолекулярных соединений являются комплексные 
исследования свойств новых стимул-чувствительных полимеров и установление 
взаимосвязи между их химической структурой, архитектурой и свойствами полимеров 
и материалов на их основе. Исследуемые в диссертационной работе 
термочувствительные поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазины (ПАОЗин) рассматриваются 
как перспективный класс полимеров для применения в биомедицинских приложениях. 
Полимеры медицинского назначения должны соответствовать ряду требований, 
таким как биосовместимость, нетоксичность, биоразлагаемость или легкая 
посттерапевтическая экскреция, возможность надежного контроля молекулярной 
массы и архитектуры макромолекул. Важным представляется то, что для ПАОЗин 
обнаружена высокая способность к связыванию нерастворимых в воде 
лекарственных веществ. В частности, зафиксировано существенное увеличение 
способности связывания низкомолекулярных соединений по сравнению с их 
структурными гомологами поли-2-алкил-2-оксазолинами (ПАОЗол), исследования 
свойств и анализ конкретных областей применения которых в качестве полимеров для 
медицины активно проводятся ведущими лабораториями мира.  

Полимеры сложной архитектуры имеют ряд преимуществ по сравнению с 
линейными полимерами для применения в медицинских приложениях. Сочетание в 
макромолекулах звездообразных полимеров компонентов различной химической 
природы открывает возможности более тонкого регулирования их свойств путем 
направленной вариации структуры центра ветвления, химического строения и 
молекулярной массы лучей и их числа. 

На сегодняшний день даже для линейных поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов 
отсутствует информация о конформации макромолекул, об их поведении в водно-
солевых растворах, о влиянии химической структуры и молекулярно-массовых 
характеристик на температуру фазового разделения. Исследования же 
звездообразных поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов вообще не проводились. В связи 
с этим представляется актуальным для фундаментальной науки проведение 
комплексных исследований нового класса термочувствительных линейных и 
звездообразных поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов. 

Целью настоящей работы является установление влияния химической 
структуры и архитектуры макромолекул на гидродинамические и конформационные 
характеристики поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов и на процессы их самоор-
ганизации и агрегации в водно-солевых растворах. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 

• определение молекулярно-массовых и гидродинамических характеристик 
линейных и звездообразных термочувствительных поли-2-алкил-5,6-
дигидрооксазинов в органических растворителях; 

• установление влияния архитектуры и химического строения макромолекул на 
конформационные свойства поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов путём сравни-
тельных исследований линейных и звездообразных четырёх- и восьмилучевых поли-
2-алкил-5,6-дигидрооксазинов с каликс[n]ареновым ядром; 

• выявление специфики поведения в водных растворах термочувствительных 
поли-2-алкил-5,6-дигидроксазинов при сопоставлении их свойств с характеристиками 
стимул-чувствительных полимеров различных классов; 

• анализ влияния архитектуры и химического строения поли-2-алкил-5,6- 
дигидрооксазинов на процессы самоорганизации в их водных растворах при 
варьировании температуры и концентрации полимера; 
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• установление зависимости термочувствительного поведения линейных и 
звездообразных поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов от содержания низкомо-
лекулярной соли в их водно-солевых растворах; 

• изучение кинетики процессов самоорганизации в водных и водно-солевых 
растворах поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов и установления влияния на неё 
архитектуры макромолекул. 

Методы исследования. Для решения поставленных задач использованы 
методы молекулярной гидродинамики и оптики – вискозиметрия, рефрактометрия, 
микрокалориметрия, статическое и динамическое рассеяние света и турбидиметрия. 
Применение указанных методов позволяет получить полную информацию о 
молекулярно-массовых характеристиках исследуемых полимеров, а также о 
процессах самоорганизации их макромолекул в растворах и о температурах фазового 
разделения в зависимости от концентрации полимера и содержания 
низкомолекулярной соли. 

Объекты исследования. В качестве объектов исследования были выбраны 
линейные поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазины и звездообразные четырёх- и 
восьмилучевые поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазины с каликc[n]ареновым (n = 4, 8) 
центром ветвления. Для сравнения были исследованы линейные модельные 
соединения: поли-2-этил-5,6-дигидрооксазин и поли-2-изопропил-5,6-дигидрооксазин. 
В случае линейного и звездообразного четырёхлучевого поли-2-этил-5,6-
дигидрооксазинов были исследованы гомологические ряды. 

Научная новизна работы состоит в следующем:  

• на примере нового класса термочувствительных полимеров – поли-2-алкил-5,6-
дигидрооксазинов – проведены систематические исследования влияния их 
химического строения и архитектуры на конформационное поведение и на 
самоорганизацию макромолекул в водных и водно-солевых растворах;  

• впервые изучены гидродинамические свойства гомологических рядов 
линейного и звездообразного поли-2-этил-5,6-дигидрооксазинов в молекулярно-
дисперсных растворах, что позволило определить конформацию их макромолекул;  

• впервые определены значения нижней критической температуры растворения 
(НКТР) для водных растворов линейных и звездообразных поли-2-алкил-5,6-
дигидрооксазинов, установлены зависимость НКТР от молекулярной массы для поли-
2-этил-5,6-дигидрооксазина и влияние числа лучей на НКТР звездообразных поли-2-
алкил-5,6-дигидрооксазинов;  

• впервые на количественном уровне исследовано влияние содержания 
низкомолекулярной соли на самоорганизацию макромолекул поли-2-алкил-5,6-
дигидрооксазинов и на температуру фазового разделения. 

Практическая значимость работы состоит в получении фундаментальных 
знаний о новом классе термочувствительных полимеров – поли-2-алкил-5,6-
дигидрооксазинов. Информация о влиянии архитектуры макромолекул, молекулярно-
массовых и конформационных характеристик поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов на 
фазовое разделение в их растворах необходима для отработки методик синтеза, 
позволяющих получать поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазины с заданными свойствами. 
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. 

• Влияние архитектуры поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов на процессы 
самоорганизации в их водных и водно-солевых растворах проявляется уже при низких 
температурах. Растворы линейных полимеров остаются молекулярно-дисперсными 
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вплоть до температуры фазового разделения, в то время как в растворах 
звездообразных поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов при низких температурах 
формируются агрегаты за счет гидрофобных взаимодействий каликс[n]ареновых 
ядер. 

• Температуры фазового разделения и НКТР линейных и звездообразных поли-
2-этил-5,6-дигидрооксазина и поли-2-изопропил-5,6-дигидрооксазина ниже, чем для 
соответствующих поли-2-алкил-2-оксазолинов вследствие большей гидрофобности 
мономерного звена. 

• При увеличении числа лучей в звездообразных поли-2-алкил-5,6- 
дигидрооксазинах, несмотря на увеличение молекулярной массы, температура 
фазового разделения и НКТР их водных растворов возрастает, что обусловлено 
изменением внутримолекулярной плотности.  

• Добавление низкомолекулярной соли (NaCl) в растворы линейных и 
звездообразных поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов не влияет на длительность 
процессов установления равновесных характеристик растворов после 
скачкообразного изменения температуры.  

• Возрастание концентрации хлорида натрия в растворах линейного поли-2-этил-
5,6-дигидрооксазина вызывает снижение НКТР тем большее, чем ниже молекулярная 
масса полимера.  

Обоснованность и достоверность результатов   проведённых исследований и 
выводов на их основе обеспечивается комплексным исследованием линейных и 
звездообразных полимеров в водных и водно-солевых растворах с использованием 
широкого набора современных экспериментальных методов и применением 
современного математического аппарата для обработки результатов; 
воспроизводимостью экспериментальных данных и их согласованностью с 
имеющимися в литературе данными. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 
докладывались и обсуждались на всероссийских и международных конференциях: 
14th, 15th, 16th International Saint-Petersburg conference of young scientists «Modern 
problems of polymer science» (Saint-Petersburg, Russia; November 13–16, 2017; 
November 12–14, 2018; October 28–31, 2019), Международных научных конференцих 
студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов» (Москва, Россия, 15–16 
апреля, 2019; 10-27 ноября, 2020; 12–23 апреля, 2021), Открытый конкурс-
конференция научно-исследовательских работ по химии элементоорганических 
соединений и полимеров «ИНЭОС OPEN CUP» (Москва, Россия, 16–19 декабря 2019), 
Восьмая Всероссийская Каргинская Конференция. П олимеры в стратегии научно-
технического развития РФ «Полимеры – 2020» (Москва, Россия, 9–13 ноября 2020), 
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). 

Работа выполнена в лаборатории «Молекулярной физики полимеров» 
Института высокомолекулярных соединений РАН, является частью плановых 
исследований ИВС РАН. Исследования проводились при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследований (проект №19-33-90085 
«Аспиранты»).  

Публикации. По материалам диссертации опубликованы 5 статей в 
отечественных и зарубежных научных журналах и тезисы 11 докладов на научных 
конференциях и симпозиумах. 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии на всех этапах 
работы: постановке задач, выполнении всех экспериментальных исследований, 
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анализе, интерпретации и обобщении полученных результатов, а также подготовке 
докладов и публикаций. 

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, трех глав, 
заключения, выводов, списка цитированной литературы (167 наименований). Работа 
изложена на 124 страницах и содержит 6 таблиц и 55 рисунков. 

 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность выбранной темы, сформулированы 

цели и задачи работы, определены 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 линейных и звездообразных поли-2-алкил-5,6-
дигидрооксазинов (ПАОЗин) и поли-2-алкил-2-оксазолинов (ПАОЗол). Рассмотрены 
основные подходы к синтезу линейных и звездообразных полимеров, их свойств, в 
частности возможности регулирования термочувствительности. Представлены 
результаты исследований линейных полиоксазинов и линейных и звездообразных 
полиоксазолинов. Обсуждается влияние строения мономерного звена на 
термочуствительность линейных полимеров. 

 
ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Глава 2 содержит описание исследованных полимеров и использованных в 
работе методов исследования: статического и динамического рассеяния света, 
турбидиметрии, вискозиметрии. В главе представлены и проанализированы 
первичные экспериментальные данные.  

Образцы линейных и звездообразных ПАОЗин были синтезированы в 
лаборатории анизотропных и структурированных полимерных систем ИВС РАН. 
Линейные полимеры и лучи получали катионной полимеризацией с раскрытием цикла 
соответствующего 2-алкил-5,6-дигидрооксазина методом микроволнового синтеза.  
Звездообразные четырехлучевые ПЭОЗин с каликс[4]ареновым ядром (К4А) 
получены с использованием двух подходов: «прививка от» и «прививка к». В первом 
случае в качестве спейсера использовался фрагмент –(СН2)10– (полимер К4А-
ПЭОЗин-1), во втором – группа –NH–NH– (полимер К4А-ПЭОЗин-2). Восьмилучевые 
поли-2-этил-5,6-дигидрооксазин (К8А-ПЭОЗин) и поли-2-изопропил-5,6-дигид-
рооксазин (К8А-ПИПОЗин) с каликс[8]ареновым ядром (К8А) получены методом 
«прививка от» (Рисунок 1). Структура всех изученных полимеров подтверждена 
методами ЯМР- и УФ-спектроскопии. 

 

  ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
3.1. Структурные характеристики линейных и звездообразных поли-2-алкил-5,6-
дигидрооксазинов 

Для определения гидродинамических и молекулярно-массовых характеристик 
линейных и звездообразных ПАОЗин изучены их растворы в органических 
растворителях (хлороформ и 2-нитропропан), в которых ассоциативные явления 
исключены. Были определены средневесовые Mw молекулярные массы (ММ) 
полимеров и лучей, степень полимеризации NПАОЗин, инкремент показателя 

преломления dn/dc и парциально-удельный объём 𝑣̄, характеристическая вязкость [] 
и гидродинамический радиус макромолекул Rh-D, значения которых приведены в 
Таблицах 1 и 2. ММ лучей измерены методом гель-проникающей хроматографии в 
диметилформамиде. (Данные представлены сотрудниками лаборатории 
анизотропных и структурированных полимерных систем ИВС РАН).  
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Рисунок 1 – Структурные формулы линейных лин-ПЭОЗин (а) и лин-ПИПОЗин (б), 
звездообразных четырехлучевых К4А-ПЭОЗин-1 (в) и К4А-ПЭОЗин-2 (г), 
восьмилучевых К8А-ПЭОЗин (д) и К8А-ПИПОЗин (е). 

  
 

Важнейшими структурными параметрами звездообразных полимеров являются 
число лучей fл и их контурная длина Lл. Число лучей определяли прямым методом 
путём сопоставления ММ звездообразных полимеров и их лучей. Как видно из 
Таблицы 2 экспериментальное значение числа лучей в пределах погрешности 
совпадает с ожидаемым. Значение инкремента показателя преломления dn/dc для 
линейного ПЭОЗин не изменялось с ростом ММ. Для звездообразных К4А-ПЭОЗин-2 
уменьшение длины лучей приводит к снижению величины инкремента показателя 
преломления (Таблица 2). При переходе от гидразинового спейсера к цепочке –
(CH2)10– наблюдается рост значения dn/dc. Сопоставление данных для линейных и 
звездообразных ПАОЗин показывает, что парциальный удельный объем 𝑣̄ не 
чувствителен к архитектуре макромолекул.  
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Таблица 1 – Молекулярно-массовые и структурные характеристики лин-ПАОЗин. 
Полимер/ 
образец 

Mw, 
г·моль-1 NПАОЗин [η], см3г-1 Rh-D, нм dn/dc, см3·г-1 𝑣̄, 

см3·г-1 

лин-ПЭОЗин* 
л1 

 
2500 

 
22 

 
7.1 ± 0.2 

 
1.2 ± 0.09 

 
0.112 

 
0.87 

л2 4200 37 7.6 ± 0.3 1.4 ± 0.11 0.114 - 
л3 6200 55 8.7 ± 0.3 1.6 ± 0.12 0.114 0.87 
л4 11800 104 13.0 ± 0.5 2.0 ± 0.15 0.110 - 
л5 24600 218 26.0 ± 1.0 3.9 ± 0.29 0.111 0.88 
л6 38000 336 41.0 ± 1.0 5.0 ± 0.37 0.112 0.87 

лин-ПИПОЗин** 4200 33 9.1 ± 0.3 1.5 ± 0.14 0.058 - 

* растворитель – 2-нитропропан, ** растворитель – хлороформ. 
 

Таблица 2 – Молекулярно-массовые и структурные характеристики КnА-ПАОЗин. 

Полимер/образец 
Mw, г·моль-1 

fл [η], см3г-1 Rh-D, нм Lл, нм 
dn/dc, 
см3·г-1 

𝑣̄ 
см3·г-1 звезда лучи 

К4А-ПЭОЗин-1* 7100 1400 4 5.0 ± 0.2 1.8 ± 0.13 7.7 0.113 - 

К4А-ПЭОЗин-2*         
з1 5100 1200 3.5 4.9 ± 0.2 1.8 ± 0.13 5.0 0.101 0.87 
з2 11500 2300 4.6 5.2 ± 0.2 2.2 ± 0.16 12.2 0.108 - 
з3 12900 3300 3.6 6.8 ± 0.2 2.5 ± 0.18 13.7 0.109 - 
з4 23300 5100 4.4 7.6 ± 0.3 3.0 ± 0.22 25.3 0.113 0.88 

К8А-ПЭОЗин** 25000 3000 8 8.4 ± 0.3 2.9 ± 0.22 20.4 0.065 0.89 

К8А-ПИПОЗин* 15500 1900 8 7.4 ± 0.3 2.2 ± 0.16 7.6 0.114 - 

* растворитель – 2-нитропропан, ** растворитель – хлороформ. 
 

3.2. Гидродинамические и конформационные характеристики линейных и 
звездообразных поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов 

На Рисунке 2 для исследованных ПАОЗин в двойном логарифмическом 

масштабе отложены значения характеристической вязкости [] и коэффициента 
поступательного трения макромолекул f как функции от ММ. Для линейного лин-

ПЭОЗин зависимости [] и f от МM описываются соотношениями типа Марка-Куна-

Хаувинка [] =  𝐾𝑀𝑎 и 𝑓 =  𝐾f𝑀
𝑏 с показателями степени а = 0.68  0.06 и b = 0.55  

0.04, типичными для гибкоцепных полимеров в термодинамически хороших 
растворителях (Kη = 0.38 и Kf = 2.0×10–10). 

 

 

Рисунок 2 – Зависимости харак-

теристической вязкости [] (закра-
шенные символы) и коэффициента 
поступательного трения макромолекул f 
(незакрашенные символы) от МM для 
К4А-ПЭОЗин-2 (1), К4А-ПЭОЗин-1 (2), 
К8А-ПЭОЗин (3), К4А-ПИПОЗин (4), К8А-
ПИПОЗин (5), лин-ПЭОЗин (6) и лин-
ПИПОЗин (7). 

 
Для оценки равновесной жесткости макромолекул ПЭОЗин использованы теории 

Stockmayer-Fixman (1) и Cowie-Bywater (2), учитывающие объемные эффекты, 

[η]/M1/2 = (LA/M)3/2∞ + 0.51∞BM1/2    (1) 
и 

f/M1/2 = η0P∞(LA/M)1/2[1 + 0.2B(M/LA)3/2M1/2],   (2) 
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и теорию Grey-Bloomfield-Hearst, которая описывает гидродинамическое поведение 
червеобразного ожерелья (3,4), 

𝜂0𝑀

𝑓
= 𝑃∞

−1 𝑀𝐿

1+ε
2 𝐴

ε−1
2 𝑀

1−ε
2

(1−ε)(1−ε/3)
+

𝑀𝐿

3π
[𝑙𝑛( 𝐴/𝑑) − 𝑑/3𝐴 − Ψ(ε)] (3) 

и 

(
𝑀2𝛷∞

[𝜂]
)−1/3 =

𝑀𝐿

1+𝜀
2 𝐴

𝜀−1
2 𝑀

1−𝜀
2

(1−𝜀)(1−𝜀/3)
+

𝑀𝐿

3𝜋
[𝑙𝑛( 𝐴/𝑑) − 𝑑/3𝐴 − Ψ(𝜀)],  (4) 

где L – контурная длина полимерной цепи, A – длина сегмента Куна, 𝛷∞ = 2.84×1023 
моль−1 – параметр Флори, 𝑃∞ = 5.11 – гидродинамический параметр, B – параметр, 
зависящий от термодинамического качества растворителя, ML = M/L – ММ единицы 
длины полимерной цепи и 𝛹 (𝜀) = 1.431 + 2.635 𝜀 + 4.709 𝜀2. Параметр 𝜀 = (3a – 1)/3 = 
2b – 1 характеризует термодинамическое качество растворителя, и его величину 
можно оценить, используя значения показателей степени в уравнениях типа Марка-
Куна-Хаувинка. 

Построения Stockmayer-Fixman, Cowie-Bywater и Grey-Bloomfield-Hearst для лин-
ПЭОЗин (Рисунок 3) приводят к среднему значению длины сегмента Куна A = (1.5 ± 
0.2) нм, которое близко к значению A = (1.6 ± 0.3) для поли-2-этил-2-оксазолина [1]. 
Следовательно, удлинение мономерного звена на одну группу –CH2– не вызывает 
заметного изменения равновесной жесткости цепи лин-ПЭОЗин по сравнению с 
ПЭОЗол. Отметим также, что среднее значение гидродинамического диаметра <d> = 
(0.5 ± 0.3) нм для лин-ПЭОЗин хорошо коррелирует с данными для линейного ПЭОЗол 
<d> = 0.7 нм [1]. Величину d определяли из зависимостей, приведенных на Рисунке 

3б, а также по значению парциального удельного объема 𝑣̄: 𝑑 = ((4M0𝑣̅)/πλ0NA)1/2, где 
NA – число Авогадро. 

 

  
Рисунок 3 – Построения Stockmayer-Fixman (1) и Cowie-Bywater (2) (а) и Grey-
Bloomfield-Hearst (б) для [η] (1) и f (2) для растворов лин-ПЭОЗин в 2-нитропропане. 
 

На Рисунке 2 видно, что значения характеристической вязкости и коэффициента 
поступательного трения звездообразных К[n]А-ПАОЗин заметно ниже, чем у лин-
ПЭОЗин. Это свидетельствует о более высокой внутримолекулярной плотности К[n]А-
ПАОЗин по сравнению с линейными аналогами. Для образцов звездообразного К4А-
ПЭОЗин-2 значения показателей степени а = 0.29 и b = 0.36 в уравнениях типа Марка-
Куна-Хаувинка значительно меньше величин а и b для лин-ПЭОЗин. Такие небольшие 
значения а и b характерны для полимеров с повышенной внутримолекулярной 
плотностью, например, для сверхразветвленных полимеров и дендримеров. 

В соответствии с выводами теории Zimm и Stockmayer [2] для звездообразных 
полимеров с очень длинными лучами а и b должны быть близки к значениям для 
линейных аналогов. Для изученных звездообразных ПАОЗин этого не наблюдается, 
так как поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазиновые лучи относительно короткие. С другой 
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стороны, теория Daoud-Cotton [3] приводит к выводу, что макромолекулы 
многолучевых звездообразных полимеров с короткими лучами подобны жестким 
сферам, если выполняется условие: 

                                                   R < f 1/2Ал,      
где R – радиус моделирующей сферы, Ал – длина сегмента Куна луча. Для К4А-
ПЭОЗин-2 и К8А-ПЭОЗин получаем f1/2Ал ~ 3.0 и 4.2 нм. Следовательно, для 
исследованных образцов ПАОЗин Rh-D ≤ f1/2Ал. Однако, полученные значения a и b 
отличаются от величин, предсказанных для твердых сфер (a = 0, b = 1/3). 
Следовательно, можно заключить, что форма макромолекул звездообразных ПАОЗин 
не является сферической и/или растворитель проникает внутрь макромолекул 
звездообразных полимеров.  

Длина лучей Lл в 2 – 4 раза превосходит величину гидродинамического радиуса 
Rh-D макромолекул КnА-ПAОЗин, соответственно в органическом растворителе поли-
2-алкил-5,6-дигидрооксазиновые лучи имеют свернутую конформацию.  

О существенном различии конформации макромолекул линейных и 
звездообразных ПАОЗин свидетельствуют и значения гидродинамического 
инварианта А0. Для линейного полимера гидродинамический инвариант не 
изменяется систематически с ММ, и его среднее значение хорошо согласуется с 
экспериментальными и теоретическими величинами А0 для линейных гибкоцепных 
полимеров. Для полимерной звезды гидродинамический инвариант заметно ниже, 
чем для линейного аналога. Низкие значения А0 ранее наблюдались для растворов 
сверхразветвленных полимеров и дендримеров. При этом для К4А-ПЭОЗин А0 
возрастает при увеличении ММ, что можно объяснить уменьшением 
внутримолекулярной плотности (Рисунок 4). 

 

 

Рисунок 4 – Зависимость 
гидродинамического инварианта A0 от 
ММ для линейного ПЭОЗин (1) и 
звездообразного К4А-ПЭОЗин-2 (2). 

 
 

  
3.3. Самоорганизация линейных и звездообразных поли-2-алкил-5,6-
дигидрооксазинов в водных растворах при комнатной температуре 

 Вариация архитектуры исследованных полимеров влияет на набор 
рассеивающих объектов, присутствующих в их водных растворах ПАОЗин при 
комнатной температуре. В растворах лин-ПЭОЗин и лин-ПИПОЗин, зафиксирован 
один тип частиц с гидродинамическим радиусом Rf, который не зависит от 
концентрации (Рисунок 5а). Средние значения Rf близки к величинам 
гидродинамических радиусов Rh-D индивидуальных макромолекул. Соответственно, 
при низких температурах водные растворы линейных ПАОЗин были молекулярно 
дисперсными. В водных растворах звездообразных полимеров существовали три 
типа частиц с гиродинамическими радиусами Rf (быстрая мода), Rm (средняя мода) и 
Rs (медленная мода) (Рисунок 5б). Учитывая, что Rf ≈ Rh-D можно предположить, что 
за быструю моду ответственны индивидуальные макромолекулы. При этом их можно 
рассматривать как унимолекулярные мицеллы, в которых гидрофобное 
каликс[n]ареновое ядро окружено гидрофильными ПАОЗин лучами. За среднюю и 
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медленную моды ответственны агрегаты, причинами образования которых могут быть 
взаимодействия гидрофобных каликс[n]ареновых ядер и образование 
межмолекулярных водородных связей в результате дегидратации ПАОЗин уже при 
низких температурах.  В литературе частицы, ответственные за среднюю моду обычно 
называют мицеллоподобными структурами, а за медленную – большими «рыхлыми» 
агрегатами. 
 

 
Рисунок 5 – Концентрационные зависимости гидродинамических радиусов Rh 
рассеивающих объектов для водных растворов лин-ПЭОЗин (а) и звездообразных 

К4А-ПЭОЗин-1 (б) при 21 С. Номера около прямых соответствуют номерам образцов 
лин-ПЭОЗин в Таблице 1. 

 
Гидродинамические радиусы средних Rm и больших Rs агрегатов в растворах 

звездообразных ПАОЗин не зависят от концентрации до c ~ 0.015 г·см-3, выше которой 
наблюдается их рост. Изменение гидродинамических размеров средней и медленной 
моды может быть связано как с изменением реальных размеров агрегатов при 
увеличении с, так и с концентрационной зависимостью коэффициента диффузии D. 

Вклад каждого типа частиц в суммарное светорассеяние не изменяется при 
разбавлении растворов звездообразных ПАОЗин. При этом наибольший вклад в 
суммарное светорассеяние вносят частицы, ответственные за медленную моду, а 
наименьший – унимолекулярные мицеллы. Однако, используя модель сферы для 
макромолекул и средних агрегатов и модель клубка для больших агрегатов, легко 
показать, что весовые концентрации частиц разного типа располагаются в обратном 
порядке. В растворах исследованных звездообразных ПАОЗин превалируют 
индивидуальные макромолекулы. Их относительная весовая доля достигает 97 %, в 
то время как относительная концентрация агрегатов незначительна и не превышает 
4% для мицеллоподобных агрегатов и 2% для больших агрегатов.  

 
3.4. Температурные зависимости характеристик водных растворов поли-2-
алкил-5,6-дигидрооксазинов 

Зависимости интенсивности рассеянного света I и оптического пропускания I* от 
T для изученных ПАОЗин имеют вид, типичный для термочувствительных полимеров 
(Рисунки 6а и 7а). В частности, для линейных ПАОЗин величины I и I* не изменяются 
до температуры начала фазового разделения T1, которую определяли по началу 
спада оптического пропускания. При T1 начинается резкое увеличение интенсивности. 
Температура T2, при которой I* принимает минимальное значение, фиксирует 
завершение фазового перехода по данным турбидиметрии. Обычно при T2 
интенсивность рассеянного света достигает максимального значения, а при Т > T2 
наблюдается спад I. Зависимости I от T определяются изменением состава и 
размеров рассеивающих объектов в растворах с температурой (Рисунок 6б). Водные 
растворы линейных ПАОЗин оставались молекулярно дисперсными при Т < Т1. В 
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окрестностях T1 в растворах появлялись агрегаты, гидродинамический радиус Rs 
которых увеличивался при нагревании. Причиной образования агрегатов и роста их 
размеров является увеличение степени дегидратации ПАОЗин при повышении 
температуры. Рост Rs продолжается до температуры T2, выше которой радиус Rs 
обычно уменьшается. Это может быть связано с тем, что при Т < T2 превалирующим 
процессом становится компактизация.  

 

  
Рисунок 6 – Зависимости относительных величин оптического пропускания I*/I*21 и 
интенсивности рассеянного света I/I21 (а) и гидродинамических радиусов Rh 
рассеивающих объектов (б) от температуры T для растворов образца  лин-
ПИПОЗин при c = 0.010 г·см-3. I21 и I*21 – интенсивность светорассеяния и 
оптического пропускания при 21 °C. 
 

  
Рисунок 7 – Зависимости относительных величин оптического пропускания I*/I*21и 
интенсивности светорассеяния I/I21 (а) и гидродинамических радиусов Rh 
рассеивающих объектов (б)  от температуры T для водных растворов К4А-
ПЭОЗин-1 при с = 0.023 г·см-3. 

 

 
В отличие от линейных поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов для 

звездообразных в области низких температур наблюдается слабая зависимость 
интенсивности рассеянного света от температуры (Рисунок 7а). Сначала I медленно 
снижалась, достигая минимального значения при температуре T*. При дальнейшем 
нагревании раствора наблюдается рост I, который резко ускоряется при T1. В 
интервале фазового разделения поведение I и I* для звездообразных ПАОЗин 
качественно подобно тому, что наблюдалось для их линейных аналогов. Для 
звездообразных ПАОЗин при Т < T* радиусы мицеллоподобных и больших «рыхлых» 
агрегатов уменьшаются при нагревании (Рисунок 7б). Следовательно, можно предпо- 
ложить, что в этом температурном интервале превалирующим процессом является 
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макромолекул, что проявляется в медленном увеличении Rm и Rs. Интенсивность 
процессов агрегации резко увеличивается в интервале фазового разделения, где 
наблюдается быстрый рост Rm и Rs. Таким образом, в растворах звездообразных 
ПАОЗин при нагревании конкурируют два процесса – агрегация и компактизация. Оба 
процесса вызваны увеличением степени дегидратации ПАОЗин цепей. При Т < T* 
степень дегидратации ПАОЗин невелика, и самоорганизация происходит на уровне 
агрегатов (компактизация). При более высоких температурах число 
«дегидратированных» звеньев становится достаточно большим для агрегации, 
проявляющейся как в росте размеров надмолекулярных структур, так и в увеличении 
их относительной концентрации. При температурах выше T1 быстрая, а затем и 
средняя мода перестают фиксироваться методом динамического рассеяния света.  

На Рисунке 8 представлены зависимости температуры фазового разделения T1 
от концентрации полимера для линейных и звездообразных ПАОЗин. Отметим, что 
для большинства исследованных образцов удалось определить нижние критические 
температуры растворения (НКТР). Для линейных ПАОЗин четко прослеживается 
влияние химического строения на T1 и НКТР. Значения НКТР для лин-ПИПОЗин лежат 
заметно ниже, чем НКТР для образцов лин-ПЭОЗин. Следовательно, также как и для 
ПАОЗол увеличение размеров бокового радикала приводит к ухудшению 
растворимости полимера и к снижению НКТР. Увеличение ММ образцов лин-ПЭОЗин 
вызывает снижение НКТР почти на 30 °C при изменении ММ в 5 раз. При этом скорость 
изменения НКТР с ММ резко снижается в области высоких молекулярных масс. 
Данное поведение является типичным для линейных термочувствительных 
полимеров. Сопоставление данных для термочувствительных поли-2-алкил-2-
оксазолинов и поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов показывает, что удлинение 
мономерного звена на одну –(СН2)– группу приводит к снижению НКТР с 65.3 °C до 39 
°C для ПЭОЗол и ПЭОЗин и с 36 °C до 27.5 °C для ПИПОЗол и ПИПОЗин.  

 
 

  
Рисунок 8 – Концентрационные зависимости температуры фазового разделения T1 
для водных растворов линейных лин-ПЭОЗин (закрашенные символы) и лин-
ПИПОЗин (не закрашенные символы) (а) и звездообразных К4А-ПЭОЗин-1 (1), К8А-
ПЭОЗин (2), К8А-ПИПОЗин (3), ЦФ6-ПЭОЗин (4) и ЦФ6-ПИПОЗин (5) (б). Прямые 
горизонтальные линии отмечают НКТР для каждого полимера.  Номера около 
кривых соответствуют номерам образцов лин-ПЭОЗин в Таблице 1.  

 
Температуры фазового перехода и НКТР растворов звездообразных ПАОЗин 

зависят как от строения лучей, так и от их числа. Аналогично тому, что наблюдалось 
для линейных ПАОЗин при переходе от звездообразного полимера с ПЭОЗин лучами 
к полимеру с более гидрофобными ПИПОЗин лучами НКТР снижается на 36 °C. При 
этом если бы сравниваемые звездообразные полимеры имели одинаковую ММ, то 
различие в НКТР было бы ещё больше. С другой стороны, сравниваемые полимеры 
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различаются массовой долей ω гидрофобных фрагментов: ω = 17 масс. % для К8А-
ПИПОЗин и 10.5 масс. % для К8А-ПЭОЗин. Это может вносить вклад в снижение Т1 и 
НКТР при переходе от полимера с ПЭОЗин лучами к К8А-ПИПОЗин.  

Увеличение числа лучей в звездообразных ПЭОЗин сопровождается 
возрастанием НКТР, несмотря на то, что ММ восьмилучевого полимера в 3.5 раза 
больше ММ четырёхлучевого. В указанную закономерность укладывается поведение 
шестилучевого поли-2-этил-5,6-дигидрооксазина (ЦФ6-ПЭОЗин), центром ветвления 
которого является гексааза[26]ортопарациклофан. ММ этого звездообразного 
полимера близка к ММ восьмилучевого К8А-ПЭОЗин (Рисунок 8б). Аналогичное 
поведение обнаружено для К8А-ПИПОЗин и шестилучевого поли-2-изопропил-5,6-
дигидрооксазина с ЦФ6 ядром (ЦФ6-ПИПОЗин). Проводя данное сопоставление 
следует учитывать возможное влияние на температуру фазового разделения 
химического строения и архитектуры ядра, а также гидрофобности ω сравниваемых 
полимеров. 

Для изученных звездообразных ПАОЗин существенное влияние на температуру 
фазового разделения и НКТР при изменении числа лучей оказывают по крайней мере 
два фактора. Во-первых, это – гидрофобность макромолекул, которая, например, для 
восьмилучевого ПЭОзин значительно меньше, чем для четырёхлучевого аналога. Во-
вторых, необходимо принимать во внимание внутримолекулярную плотность. 
Увеличение числа лучей сопровождается для коротколучевых звездообразных 
полимеров увеличением этой характеристики, что в свою очередь повышает 
плотность ПАОЗин короны, окружающей КnА ядро, и, соответственно, препятствует 
контактам гидрофобных фрагментов макромолекул, и таким образом способствует 
возрастанию T1 и НКТР. 

Анализируя полученные данные, можно сделать ряд выводов о влиянии 
архитектуры макромолекул на температуры фазового разделения и НКТР. Прежде 
всего отметим, что для лин-ПИПОЗин и К8А-ПИПОЗин как T1, так и НКТР различаются 
не очень сильно. При этом ММ звездообразного полимера почти в четыре раза 
превосходит ММ линейного образца, то есть можно было ожидать снижения НКТР и 
T1 при переходе от лин-ПИПОЗин к К8А-ПИПОЗин. К подобному эффекту должно 
было привести и наличие гидрофобного фрагмента – К8А ядра – в макромолекулах 
звездообразного ПИПОЗин. Для восьмилучевого ПЭОЗин НКТР на 30 °C выше 
соответствующей характеристики для образца л5 лин-ПЭОЗин, имеющего 
практически такую же ММ. С другой стороны, концентрационные зависимости 
температуры фазового разделения для К8А-ПЭОЗин и наиболее низкомолекулярного 
образца лин-ПЭОЗин различаются незначительно. Важным представляется то, что 
ММ образца л1 лин-ПЭОЗин близка к ММ лучей звездообразного К8А-ПЭОЗин.  
Качественно подобные закономерности наблюдаются при сопоставлении НКТР и T1 
для растворов четырёхлучевого К4А-ПЭОЗин-1 и лин-ПЭОЗин. Например, НКТР для 
К4А-ПЭОЗин-1 (Mw = 7100 г·моль-1) лежит между значениями НКТР образцов л2 (Mw = 
4200 г·моль-1) и л4 (Mw = 11800 г·моль-1) линейного аналога. ММ образца л1 в полтора 
раза больше ММ лучей четырёхлучевого ПЭОЗин, при этом НКТР и T1 сравниваемых 

полимеров различаются примерно на 15 С. 
Таким образом при анализе влияния архитектуры макромолекул на НКТР и 

температуры фазового разделения следует учитывать большое количество 
факторов: химическое строение, гидрофобность, размеры и форму центра ветвления, 
строение и длину лучей, их число, общую гидрофобность макромолекул, ММ 
полимера и его структурных элементов, внутримолкулярную плотность, конформацию 
макромолекул и т.д. 
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3.5. Самоорганизация линейных и звездообразных поли-2-алкил-5,6-
дигидрооксазинов в водно-солевых растворах при комнатной температуре 

При низких температурах для водно-солевых растворов линейных ПАОЗин 
распределение интенсивности светорассеяния I по гидродинамическим радиусам Rh 
рассеивающих объектов было унимодальным. При этом радиусы Rh не зависели от 
содержания соли с* (Рисунок 9), и их средние значения в пределах погрешности 
совпадали с величинами гидродинамических радиусов макромолекул Rh-D. 
Следовательно, водно-солевые растворы лин-ПЭОЗин и лин-ПИПОЗин при низких 
температурах были молекулярно-дисперсными. Напротив, добавление соли в 
растворы звездообразных полимеров приводило к изменению набора рассеивающих 
объектов. В водно-солевых растворах КnА-ПАОЗин макромолекулы не 
фиксировались методом динамического рассеяния света, и в них оставались два типа 
частиц с гидродинамическими радиусами Rm и Rs. Размеры Rm и Rs увеличивались с 
ростом содержания соли, что наиболее четко прослеживалось для больших 
надмолекулярных структур. Таки образом наличие молекул NaCl способствует 
агрегатообразованию в растворах звездообразных ПАОЗин, тем сильнее, чем выше 
с*. Вероятно, это связано с наличием каликс[n]аренового ядра. 

 
 

  
Рисунок 9 – Зависимость гидродинамических радиусов рассеивающих объектов Rh 

от концентрации соли с* для водно-солевых растворов образцов л1 (1), л4 (2), л6 

(3) лин-ПЭОЗин и лин-ПИПОЗин (4) (а) и для растворов К8А-ПИПОЗин (б) при 21 С. 
 

 
3.6. Температурные зависимости характеристик водно-солевых растворов 
поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов при нагревании 

Полученные зависимости интенсивности рассеянного света I и оптического 
пропускания I* от температуры Т для изученных полимеров в водно-солевых 
растворах (Рисунок 10) качественно подобны тем, что наблюдались в воде. Так же, 
как и в случае водных растворов до температуры T1 водно-солевые растворы 
линейных ПАОЗин при всех концентрациях соли оставались молекулярно 
дисперсными (Рисунок 11а). Вблизи T1 в растворах появлялись большие агрегаты, 
гидродинамический радиус Rs которых увеличивался при нагревании. В водно-
солевых растворах звездообразных полимеров при Т < Т* радиусы мицеллоподобных 
и больших «рыхлых» агрегатов незначительно уменьшаются при нагревании (Рисунок 
11б). Выше Т* наблюдается медленное увеличение Rm и Rs до температуры начала 
фазового разделения Т1. При дальнейшем нагревании мицеллоподобные агрегаты 
перестают фиксироваться методом динамического рассеяния света, и наблюдается 
быстрый рост размеров больших «рыхлых» агрегатов. 

 
 

0,000 0,001 0,002 0,05 0,10 0,15

2

4

6

4

1

2

3

R
h
, нм

c*, M

0,005 0,010 0,05 0,10 0,15

10

100

R
m

R
h
, нм

R
s

c*, M

а б 



16 

 

  
Рисунок 10 – Зависимости относительных величин оптического пропускания I*/I*21 и 
интенсивности рассеянного света I/I21 от температуры T для образца л1 для лин-
ПИПОЗин (а) и звездообразного К8А-ПИПОЗин (б) в физиологическом растворе при 
концентрации полимера c = 0.005 г·см-3. 

 
 

  
Рисунок 11 – Зависимость гидродинамических радиусов рассеивающих объектов Rh 
от температуры T для образца л1 лин-ПИПОЗин (а) и звездообразного К4А-
ПЭОЗин-1 (б) в физиологическом растворе при c = 0.005 г·см-3. 
 

На Рисунке 12 представлены зависимости T1 от с* для растворов линейных и 
звездообразных ПАОЗин. Для всех изученных полимеров добавление NaCl приводит 
к ухудшению растворимости, что проявляется в снижении T1 тем большем, чем 
больше содержание соли. При этом с увеличением с* температура T1 для 
звездообразных полимеров снижается заметно сильнее, чем для растворов линейных 
полимеров. Например, для лин-ПИПОЗин значения T1 в воде и в физиологическом 

растворе различаются менее чем на 2 С, а в случае звездообразного К8А-ПИПОЗин 

это изменение составляет 19 С. Аналогично, для звездообразных ПЭОЗин 
изменение температуры фазового разделения при переходе от водного раствора к 

физиологическому превышает 44 С, а для линейного образца л1 лин-ПЭОЗин 

снижение Т составляет ~ 20 С. Вероятно, в этом различии существенную роль играет 
каликс[n]ареновое ядро, для которого обнаружено хорошее связывание 
низкомолекулярных соединений [4]. Взаимодействие каликс[n]аренового ядра с 
молекулами NaCl способствует большему снижению температуры фазового 
разделения для звездообразных полимеров. 
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Рисунок 12 – Зависимости температуры начала фазового разделения T1 от 
концентрации соли с* для образцов л1 (1), л4 (2), л6 (3) лин-ПЭОЗин, лин-ПИПОЗин 
(4) (а) и звездообразных К4А-ПЭОЗин (5), К8А-ПЭОЗин (6) и К8А-ПИПОЗин (7) (б). 

 
Для линейных ПАОЗин в водно-солевых растворах сохраняется та же 

зависимость температуры фазового разделения от ММ, что наблюдалась в водных 
растворах. Увеличение ММ сопровождается снижением T1. С другой стороны, чем 
выше ММ лин-ПЭОЗин, тем меньше изменяется T1 при переходе от водного раствора 
к физиологическому. В частности, для образца л1 лин-ПЭОЗин данное изменение 

составляет 14 С, а для образца л4 – 4 С. Также как и в водных растворах при всех 
концентрациях соли с* температура T1 для более гидрофобных ПИПОЗин меньше, 
чем для ПЭОЗин. При этом и для линейных, и для звездообразных ПАОЗин 
добавление соли гораздо сильнее сказывается на температурах фазового 
разделения растворов поли-2-этил-5,6-дигидрооксазинов. Например, для 
восьмилучевого ПИПОЗин значение T1 в физиологическом растворе меньше чем в 

воде на 19 С, в то время как для растворов восьмилучевого ПЭОЗин данное различие 
почти в три раза больше.  

 Число лучей в звездообразных ПЭОЗин влияет на ход зависимости 
температуры фазового разделения от содержания соли (Рисунок 12). При малом 
содержании NaCl T1 для звездообразного К8А-ПЭОЗин снижается гораздо быстрее 
чем для четырехлучевого полимера. Однако, затем ситуация меняется, и в 
физиологическом растворе значение Т1 для К8А-ПЭОЗин и К4А-ПЭОЗин совпадают.  

Проведённый анализ показывает важность исследования в водно-солевых 
растворах. Наличие молекул соли в растворах ПАОЗин влияет на набор 
рассеивающих объектов (для звездообразных полимеров) и температуру фазового 
разделения Т1 (особенно для звездообразных полимеров). Существенным 
представляется и то, что для поли-2-этил-5,6-дигидрооксазинов температура начала 
фазового разделения в физиологическом растворе близка к температуре 

человеческого тела, например, для образца л4 лин-ПЭОЗин T1 = 39 С и для образца 

л6 T1 = 34 С).  
 

3.7. Длительность процессов установления равновесных характеристик после 
скачкообразного изменения температуры в водно-солевых растворах ПАОЗин 

Дискретное изменение температуры при исследовании термочувствительности 
ПАОЗин позволило проанализировать «кинетику» процессов самоорганизации, в 
частности, определить время teq, необходимое для достижения «равновесного» 
состояния раствора, т. е. такого состояния, когда его характеристики не изменяются 
во времени. Для всех растворов teq зависело от температуры (Рисунок 13). Для 
звездообразных ПАОЗин при низких температурах время teq обычно не превышало 
2000 с. При нагревании растворов teq увеличивается и вблизи T1 достигает 
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максимального значения teq
max. Выше T1 время teq быстро уменьшается, и при Т → T2 

его значения близки к тому, что наблюдалось при низких температурах. 
Температурные зависимости teq для лин-ПЭОЗин и лин-ПИПОЗин подобны правой 
ветви (Т > T1) аналогичных зависимостей для звездообразных полимеров.  

 

  
Рисунок 13 – Зависимость времени teq установления равновесных характеристик 
водных растворов от температуры Т для К4А-ПЭОЗин-1 (1) и К8А-ПИПОЗин (2) в 
воде при с = 0.008 г·см-3 (а) и лин-ПЭОЗин л1 при с = 2.356 г·см-3 (3), л4 при с = 0.835 
г·см-3 (4) и лин-ПИПОЗин при с = 0.322 г·см-3 (5) (б).  

 
 

На Рисунке 14 значения teq
max отложены в зависимости от концентрации 

полимера c и содержания соли c* в растворе. Для всех исследованных полимеров 
teq

max не изменяются с концентрацией. Такое поведение отличает изученные 
звездообразные ПАОЗин от ПАОЗол с каликс[n]ареновым ядром [5]. Для последних 

на зависимости teq
max от с наблюдался максимум при c = 0.01 – 0.02 гсм-3.  

 
 

  
Рисунок 14 –  Зависимость максимального времени teq

max установления 
равновесных характеристик раствора от концентрации полимера с (а) и от 
содержания соли с* (б) для образцов л5 (1) и л4 (2) лин-ПЭОЗин, лин-ПИПОЗин (3), 
К4А-ПЭОЗин-1 (4) и К8А-ПИПОЗин (5).  

 
Неожиданным представляется и то, что для линейного ПЭОЗин время teq

max не 
изменяется при увеличении ММ в пятнадцать раз (Рисунок 15). Вероятно, такое 
поведение связано с тем, что времена teq и teq

max определяются в основном скоростью 
агрегации надмолекулярных структур. Гидродинамические радиусы Rs агрегатов 
вблизи T1 для образцов лин-ПЭОЗин и лин-ПИПОЗин различаются не очень сильно, 
поэтому полученные значения teq

max близки. Для изученных звездообразных 
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полимеров в окрестностях фазового разделения превалирующим процессом также 
является агрегация, что по аналогии с линейными аналогами может объяснить 
близкие значения teq

max для этих полимеров (Рисунок 15), несмотря на заметное 
различие в ММ исследованных образцов. 

 

 

 
 
Рисунок 15 – Зависимость макси-
мального времени установления равно-
весных характеристик teq от молеку-
лярной массы для лин-ПЭОЗин (1 и 2), 
лин-ПИПОЗин (3 и 4), К4А-ПЭОЗин-1 (5 и 
6), К8А-ПЭОЗин (7 и 8) и К8А-ПИПОЗин 
(9 и 10) в водных растворах (1, 3, 5, 7 и 9) 
и в водно-солевых растворах (2, 4, 6, 8 и 
10). 

 
Ни для линейных, ни для звездообразных ПАОЗин не прослеживается влияние 

строения мономерного звена на времена teq и teq
max (Рисунки 13 - 15). Это также 

отличает поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазины от поли-2-алкил-2-оксазолинов. 
Действительно, для звездообразных ПЭОЗол значения были практически в два раза 
меньше, чем для звездообразных ПИПОЗол.  

 Что касается абсолютных значений teq
max, то для линейных ПАОЗин они лежат 

в интервале от 2000 до 2800 с. Это достаточно высокие значения, которые указывают 
на то, что проведение эксперимента при постоянном нагревании раствора может 
приводить к некорректным значениям определяемых характеристик, и главное, 
температур фазового разделения. Еще в большей степени сказанное относится к 
исследованным звездообразным полимерам, для которых максимальные времена 
установления в 2 – 3 раза больше (Рисунки 13 – 15). Увеличение teq

max для 
звездообразных полимеров по сравнению с линейными обусловлено вероятно их 
повышенной внутримолекулярной плотностью: плотная корона ПАОЗин лучей, 
окружает гидрофобное ядро, что препятствует гидрофобным взаимодействиям и 
замедляет процессы агрегации. С другой стороны, для исследованных 
звездообразных ПАОЗин значения teq

max в несколько раз меньше teq
max для 

звездообразных ПИПОЗол. Для четырехлучевого ПИПОЗол с каликс[n]ареновым 
центром ветвления время teq

max достигало 20000 с, а для восьмилучевого – 40000 с 
[5]. Причина такого существенного различия, безусловно связанная со строением 
лучей.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
Впервые проведены систематические исследования нового класса 

термочувствительных полимеров – поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов. На 
количественном уровне установлено влияние химического строения и архитектуры 
полимера на гидродинамические характеристики и конформацию макромолекул, а 
также на процессы их самоорганизации и агрегации в водных и водно-солевых 
растворах. В широком температурном интервале проанализировано поведение 
линейных и звездообразных поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов в водно-солевых 
растворах и определены зависимости температур фазового разделения от 
концентрации полимера в растворе и содержания низкомолекулярной соли. Показано, 
как нижняя критическая температура растворения изменяется при варьировании 
строения, архитектуры макромолекул и молекулярной массы полимеров. Анализ 
полученных результатов позволяет сделать следующие выводы. 
1. Показано, что длина сегмента Куна молекулярных цепей поли-2-этил-5,6-
дигидрооксазина  составляет около 1.5 нм, при этом увеличение длины мономерного 
звена на одну группу –СН2– при переходе от поли-2-алкил-2-оксазолинов к поли-2-
алкил-5,6-дигидрооксазинам не приводит к заметному изменению равновесной 
жесткости. 
2. Значение гидродинамического инварианта для звездообразного поли-2-этил-
5,6-дигидрооксазина ниже соответствующей характеристики для линейных 
полимеров, в том числе для исследованного линейного поли-2-этил-5,6-
дигидрооксазина, и увеличивается с возрастанием молекулярной массы, что связано 
с уменьшением внутримолекулярной плотности. 
3. Установлено, что увеличение молекулярной массы линейного поли-2-этил-5,6-
дигидрооксазина приводит к снижению температуры фазового разделения при 
фиксированной концентрации раствора и нижней критической температуры 
растворения, при этом в области высоких молекулярных масс скорость изменения 
нижней критической температуры растворения резко снижается. 
4. Показано, что варьирование молекулярной массы и числа лучей линейных и 
звездообразных поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов является тонким механизмом 
регулирования нижней критической температуры растворения, в частности позволяет 
получать образцы, для которых температура фазового разделения в 
физиологическом растворе близка к температуре человеческого тела в широком 
интервале концентраций. 
5. Для всех изученных полимеров добавление хлорида натрия в водный раствор 
приводит к ухудшению их растворимости, способствует образованию агрегатов в 
растворах звездообразных поли-2-алкил-5,6-дигидрооксазинов при низких 
температурах и приводит к снижению температуры фазового разделения при 
увеличении концентрации соли.  
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