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ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ ЛУЧЕЙ И СПОСОБА ИХ ПРИСОЕДИНЕНИЯ
К КАЛИКС[4]АРЕНУ НА ПРОЦЕССЫ САМООРГАНИЗАЦИИ
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ПОЛИ-2-АЛКИЛ-2-ОКСАЗОЛИНОВ И ПОЛИ-2-АЛКИЛ-2-ОКСАЗИНОВ
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Методами статического и динамического рассеяния света и турбидиметрии исследованы водные
растворы звездообразных четырехлучевых поли-2-алкил-2-оксазолинов и поли-2-алкил-2-оксази-
нов, в которых центром ветвления выступает функционализированный по верхнему ободу ка-
ликс[4]арен. Показано, что при низких значениях температуры в водных растворах этих полимер-
ных звезд формируются агрегаты в результате взаимодействия гидрофобных каликс[4]ареновых
ядер и образования водородных связей между дегидратированными мономерными звеньями лучей.
Доминирующим процессом при нагревании растворов является агрегация. Изменение способа
присоединения лучей к ядру приводит к изменению его конфигурации. Значения температуры фа-
зового разделения снижаются при переходе от полимеров с ядром, функционализированным по
нижнему ободу, к полимерам, в которых лучи присоединены к верхнему ободу каликс[4]арена.
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ВВЕДЕНИЕ
Термочувствительные поли-2-алкил-2-окса-

золины (ПАОЗЛ) и поли-2-алкил-2-оксазины
(ПАОЗН), которые часто называют псевдо-поли-
пептоидами, привлекают внимание все возраста-
ющими возможностям практического примене-
ния [1–4]. В частности, благодаря нетоксично-
сти, биосовместимости и стабильности в
биологических средах и ПАОЗЛ, и ПАОЗН пер-
спективны для медицинского использования. К
настоящему времени синтезировано и исследова-
но большое число полимеров этого типа [5–14].
Для линейных ПАОЗЛ установлены основные за-
кономерности синтеза, которые дают возмож-
ность получать образцы с заданными химической
структурой и молекулярно-массовыми характе-
ристиками и позволяют установить влияние по-
следних на физико-химические свойства ПАОЗЛ,
прежде всего на термочувствительность в водных
и водно-солевых растворах. ПАОЗН так же, как и
ПАОЗЛ, можно синтезировать катионной поли-
меризацией с раскрытием цикла [15], однако низ-
кие значения константы скорости полимериза-
ции и высокая скорость передачи цепи затрудня-
ют получение достаточно высокомолекулярных
образцов [16, 17]. Решение указанной проблемы –

проведение реакции под действием микроволно-
вого излучения – стимулировало исследования
ПАОЗН. Наиболее важным результатом здесь
представляется то, что для ПАОЗН обнаружено
увеличение связывания нерастворимых в воде
лекарственных веществ по сравнению с ПАОЗЛ
[9, 12, 18].

Отдельный интерес для медицины и биотехно-
логий, например для доставки лекарственных
препаратов, для выборочной адгезии раковых
клеток, в тканевой инженерии и клеточном за-
хвате, представляют полимеры сложной архитек-
туры [19–22]. Данное обстоятельство активизи-
ровало исследования в области синтеза и уста-
новления свойств звездообразных псевдо-
полипептоидов [23–29]. Наиболее подробно бы-
ли изучены четырех- и восьмилучевые ПАОЗЛ с
каликс[n]ареновым (КnА) центром ветвления.
Для последних установлено влияние строения,
длины и числа лучей на характер процессов са-
моорганизации на молекулярном уровне и аг-
регации в водных растворах. В частности, при
исследовании звезд с сополимерными лучами,
построенными из 2-этил- и 2-изопропил-2-окса-
золиновых звеньев, выявлено, что характер само-
организации определяется типом мономера, пре-
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обладающего во внешнем сегменте луча. Темпе-
ратура фазового разделения зависит от плотности
построенной из лучей “короны”, которая экра-
нирует гидрофобный центр ветвления от раство-
рителя. Так, в формировании свойств звездооб-
разных ПАОЗЛ важную роль играет химическая
структура и размер ядра. На примере восьмилуче-
вых поли-2-изопропил-2-оксазолинов показано,
что макромолекулы с массивным и более гидро-
фобным дендримерным ядром при нагревании
раствора сначала компактизуются, а затем агре-
гируют, в то время как в образце с менее гидро-
фобным каликс [8]ареновым ядром, во всем изу-
ченном температурном интервале наблюдались
только процессы агрегации [30].

В случае ПАОЗЛ звезд с КnА центром ветвле-
ния термочувствительность может зависеть от то-
го, к какому ободу каликс[n]арена присоединя-
ются лучи. Действительно, разное положение
функциональных групп приводит к различным
свойствам и самоорганизации производных ка-
ликс[n]аренов [31–33]. Влияние способа присо-
единения лучей к КnА было проанализировано
при исследовании восьмилучевых поли-2-этил-
2-оксазолина (ПЭОЗЛ) и поли-2-изопропил-2-

оксазолина (ПИПОЗЛ) [34]. Оказалось, что зна-
чения температуры фазового разделения T1 в рас-
творах звездообразных полимеров, в которых лу-
чи присоединены к верхнему ободу К8А, заметно
меньше значения T1 для растворов ПАОЗЛ с цен-
тром ветвления, функционализированным по
нижнему ободу. Данное различие обусловлено
изменением конфигурации К8А при изменении
положения прививки лучей. Аналогичный ре-
зультат был получен при исследовании восьмилу-
чевых звезд с блок-сополимерными лучами
ПЭОЗЛ и ПИПОЗЛ, присоединенных к верхнему
ободу К8А [35].

Цель настоящей работы – анализ роли конфи-
гурации ядра в формировании поведения поли-2-
алкил-2-оксазолинов и поли-2-алкил-2-оксази-
нов в водном растворе и установление влияния
химической структуры лучей, а также плотности
образуемой ими “короны” на термочувствитель-
ные свойства полимерных звезд. Для решения
поставленной задачи были исследованы четырех-
лучевые псевдо-полипептоиды с К4А центром
ветвления К4А–ПИПОЗЛ (1), К4А–ПЭОЗЛ (2),
К4А–ПИПОЗН (3) и К4А–ПЭОЗН (4):

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез термочувствительных четырехлучевых

псевдо-полипептоидов подробно описан в работе
[36]. Там же определены молекулярно-массовые
и гидродинамические характеристики образцов в
разбавленных растворах в хлороформе. Значения
средне-весовой молекулярной массы Mw, массо-
вой доли гидрофобных фрагментов ω и гидроди-
намического радиуса Rh-D макромолекул по дан-
ным цитируемой работы приведены в табл. 1. Не-
обходимо отметить, что радиусы Rh-D для
исследованных полимеров совпадают в пределах
экспериментальной погрешности, и, что наибо-
лее важно при анализе термочувствительности в

водных растворах, значения ω различаются не-
значительно.

Процессы самоорганизации образцов в вод-
ных растворах исследовали методами статическо-
го и динамического рассеяния света и турбиди-
метрии на приборе “Photocor Complex” (“Photo-
cor Instruments Inc.”, Россия) с диодным лазером
“Photocor-DL” (длина волны λ = 658.7 нм) и корре-
лятором “Photoсor-PC2” на 288 каналов. Корреля-
ционную функцию интенсивности рассеянного
света обрабатывали с помощью программного
обеспечения DynalS. Значения концентрации
растворов с варьировали в зависимости от строе-
ния лучей: 0.0050–0.025 г см–3 для К4А–ПЭОЗЛ и
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К4А–ПЭОЗН, 0.00050–0.010 г см–3 для К4А–
ПИПОЗЛ и КА4–ПИПОЗН. Растворы фильтро-
вали в обеспыленные ячейки с использованием
полиамидных фильтров “Chromafil” (“Macherey-
Nagel”, Германия) с размером пор 0.45 мкм. Тем-
пературу изменяли дискретно в интервале от 15 до
75°С, шаг изменения варьировали от 5 (при низ-
ких значениях температуры) до 1°С (вблизи ин-
тервала фазового разделения).

Процедура измерений описана в работе [37].
После установления заданной температуры ана-
лизировали зависимости интенсивности свето-
рассеяния I и оптического пропускания I* от вре-
мени t. При достижении постоянных во времени
значений I и I* измеряли гидродинамические ра-
диусы Rh частиц, присутствующих в растворе, и
их вклад Si в суммарную интенсивность рассеян-
ного света. В последнем случае исследовали угло-
вые зависимости величин I, Rh и Si в интервале уг-
лов рассеяния от 45° до 135°, чтобы доказать диф-
фузионный характер мод, а также использовать
экстраполированные значения Rh и Si при обсуж-
дении результатов. Для сохранения линейности
прибора по I фиксируемое светорассеяние ослаб-
ляли так, чтобы измеряемое значение I не превы-
шало 1.5 мГц. Для чего изменяли мощность лазе-
ра от 5 до 30 мВт и устанавливали на фотоприем-
ник фильтры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ процессов самоорганизации звездооб-
разных ПАОЗЛ и ПАОЗН в водных растворах
начнем с обсуждения результатов, полученных
при низких значениях температуры. Так, при
21°C в растворах исследованных полимеров мето-
дом динамического рассеяния света зафиксиро-
ваны частицы двух типов с гидродинамическими
радиусами Rf (быстрая мода) и Rs (медленная мо-
да), что для К4А–ПИПОЗЛ и К4А–ПИПОЗН
иллюстрируют данные, представленные на рис. 1.
В изученном интервале концентрации c радиусы
Rf и Rs не зависят от нее (рис. 2). Средние по кон-
центрации значения Rf и Rs приведены в табл. 1.

Размеры меньших частиц Rf в пределах экспе-
риментальной погрешности совпадают с гидро-
динамическими радиусами Rh-D макромолекул
исследованных полимеров, определенными в мо-
лекулярно-дисперсных растворах в хлороформе
[36]. Можно предположить, что данные частицы
являются изолированными макромолекулами
звездообразных полимеров. Рассеивающие объ-
екты с радиусом Rs, ответственные за медленную
моду, – это агрегаты, формирование которых
можно объяснить двумя причинами: взаимодей-
ствием гидрофобных каликс[4]ареновых ядер и
образованием водородных связей вследствие де-
гидратации мономерных звеньев в лучах ПАОЗЛ
и ПАОЗН. Возможность реализации второго ме-
ханизма образования агрегатов при низких значе-
ниях температуры следует из того, что дегидрата-
ция ПИПОЗЛ начинается ниже 20°C [26, 38], а
дегидратация ПЭОЗЛ – при температуре <40°C.
Поскольку гидрофобность у ПАОЗН выше, чем у
ПАОЗЛ, а температура фазового разделения и

Таблица 1. Молекулярно-массовые, структурные и гидродинамические характеристики изученных полимерных
звезд по данным работы [36], а также средние значения гидродинамических радиусов Rf и Rs, вкладов в
интегральную интенсивность светорассеяния Sf и Ss и относительной концентрации cf и cs макромолекул и
агрегатов в водных растворах

Полимер Mw × 10–3 ω, мас. % Rh-D, нм Rf, нм Rs, нм Sf, % Ss, % , % , %

К4А–ПЭОЗЛ 11.5 8.4 3.1 3.0 69 9 81 93 7
К4А–ПИПОЗЛ 15.5 6.2 2.9 3.1 92 3 97 87 13
К4А–ПЭОЗН 11.65 8.3 3.0 3.1 80 4 96 89 11
К4А–ПИПОЗН 11.6 8.3 3.2 3.0 78 8 92 95 5

*fc *sc

Рис. 1. Зависимость интенсивности рассеянного све-
та I/Imax от гидродинамического радиуса Rh рассеива-
ющих объектов для водных растворов К4А–ПИПОЗЛ
и К4А–ПИПОЗН при концентрации 0.0106 (1) и
0.0100 г см–3 (2) соответственно при Т = 21°C.
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нижние критические значения температуры рас-
творения для растворов ПАОЗН гораздо ниже,
чем для ПАОЗЛ [4, 12], можно с большой уверен-
ностью утверждать, что дегидратация звеньев в
цепях ПЭОЗН и ПИПОЗН начинается при более
низких значениях, чем в случае ПЭОЗЛ и ПИПОЗЛ.
Значения Rs в 20–30 раз больше радиусов Rf и до-
статочно сильно изменяются при переходе от по-
лимера к полимеру (табл. 1), однако установить
зависимость Rs от химического строения лучей,
ММ полимера и доли гидрофобных фрагментов ω
не представляется возможным.

Для всех изученных растворов вклад агрега-
тов Ss в суммарную интенсивность рассеянного
света I намного превосходит вклад макромолекул
Sf (рис. 1; табл. 1). Для каждого полимера Ss и Sf
не зависят от концентрации раствора. Используя
значения Ss и Sf, можно грубо оценить концентра-
цию макромолекул и агрегатов. Действительно,
в соответствии с самыми общими представления-
ми о рассеянии света вклад i-го набора частиц
Ii = SiI в интегральную интенсивность светорас-
сеяния I описывается соотношением

(1)
где сi и Ri – массовая концентрация и радиус
i-х частиц соответственно [39, 40]. Показатель
степени x зависит прежде всего от формы частиц.
В случае исследованных полимеров в качестве
модели для макромолекул можно использовать
жесткую сферическую частицу (x = 1), поскольку
макромолекулы звездообразных ПАОЗЛ и ПАОЗН
в селективных растворителях имеют форму, близ-
кую к сферической [29, 41, 42]. Сферическая фор-
ма предсказана теоретически для полимерных

~ ,x
i i iI c R

звезд с короткими лучами [43]. Для описания
больших агрегатов достаточно хорошим прибли-
жением является клубкообразная конформация
(x = 2) [44–46]. Отметим, что такой подход неод-
нократно применялся при анализе поведения
звездообразных ПАОЗЛ и ПАОЗН [27, 30, 41, 47].

Проведенная оценка показывает, что в раство-
рах исследованных полимерных звезд превалиру-
ют макромолекулы, относительная массовая кон-
центрация  = cf/(cf + cs) которых лежит в преде-
лах от 87 до 95% (табл. 1, cf и cs – концентрация
макромолекул и агрегатов соответственно). Близ-
кие значения  были получены ранее для четы-
рех- и восьмилучевых псевдо-полипептоидов вне
зависимости от того, к нижнему или верхнему
ободу каликс[n]арена присоединены лучи [26, 35,
47]. Тот факт, что не удалось проследить влияние
строения ядра и лучей, числа и длины последних
на значения  не удивляет. Во-первых, относи-
тельная экспериментальная погрешность опреде-
ления Si в случае их небольших значений (Si < 10%)
может достигать 30%. Во-вторых, выбор простых
моделей рассеивающих объектов при расчетах по
формуле (1) вносит систематическую ошибку в
значения ci. Кроме того, использованный подход
не учитывает различие в плотности макромоле-
кул и агрегатов. Следовательно, приведенные в
табл. 1 значения относительной концентрации
макромолекул  и агрегатов  = cs/(cf + cs) нужно
рассматривать как достаточно грубую оценку.
Это, однако, не отвергает того, что при низких
значениях температуры массовая концентрация
индивидуальных макромолекул в растворах изу-
ченных ПАОЗЛ и ПАОЗН много больше доли
макромолекул, формирующих агрегаты.

При нагревании растворов звездообразных
ПАОЗЛ и ПАОЗН в них происходит фазовый пе-
реход, что фиксируется методом турбидиметрии
(рис. 3). Температура начала фазового разделения
T1 определена по началу спада оптического про-
пускания I*. Температура, при которой I* стано-
вится равным нулю или принимает минимальное
значение, отмечает завершение фазового перехо-
да по данным турбидиметрии. Температурные за-
висимости интенсивности рассеянного света I
немного сложнее. Значение I не изменяется до
температуры T*, а затем начинает увеличиваться.
Скорость изменения I сначала увеличивается с
повышением температуры, затем рост I замедля-
ется, и интенсивность светорассеяния достигает
максимального значения при температуре, соот-
ветствующей условию I* = 0. Выше данной тем-
пературы обычно наблюдается спад I.

Зависимости интенсивности светорассеяния I
от T определяются изменением состава и разме-
ров рассеивающих объектов в растворах с темпе-
ратурой (рис. 4). Для изученных звездообразных

*fc

*fc

*fc

*fc *sc

Рис. 2. Концентрационная зависимость гидродина-
мических радиусов Rf (1, 3) и Rs (2, 4) для водных рас-
творов К4А–ПИПОЗН (1, 2) и К4А–ПЭОЗЛ (3, 4)
при Т = 21°C.
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полимеров гидродинамический радиус Rf макро-
молекул не зависит от температуры при T < T1, а
при температуре начала фазового разделения
макромолекулы перестают фиксироваться мето-
дом динамического рассеяния света. Размер агре-
гатов Rs не изменяется при нагревании до темпе-
ратуры T*. Выше T* начинается рост Rs, который
ускоряется при T1. В области высоких значений
температуры радиус Rs уменьшается, что может
отражать компактизацию макромолекул и, соот-
ветственно, агрегатов. Таким образом, в водных
растворах К4А–ПАОЗЛ и К4А–ПАОЗН домини-
рующим процессом является агрегация. Это от-

личает исследованные полимеры от многих тер-
мочувствительных звездообразных псевдо-поли-
пептоидов, лучи которых присоединены к
нижнему ободу каликс[n]арена. Для таких поли-
меров при не очень высоких значениях темпера-
туры и, соответственно, при низкой степени де-
гидратации цепей ПАОЗЛ и ПАОЗН часто доми-
нирует компактизация макромолекул и агрегатов
[26, 47].

На рис. 5 представлены зависимости темпера-
туры фазового разделения T1 от концентрации
полимера для К4А–ПАОЗЛ и К4А–ПАОЗН. Для
всех полимеров T1 понижается при увеличении
концентрации. Такое поведение типично для раз-

Рис. 3. Зависимости относительных величин оптического пропускания  (1) и интенсивности рассеянного света
I/I21 (2) от температуры для растворов К4А–ПИПОЗЛ и К4А–ПЭОЗН при c = 0.0050 (а) и 0.0050 г см–3 (б) соответ-

ственно. I21 и  – интенсивность светорассеяния и оптическое пропускание при 21°C.
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Рис. 4. Зависимости гидродинамических радиусов Rf (1) и размера агрегатов Rs (2) рассеивающих объектов от тем-
пературы для растворов К4А–ПИПОЗЛ и К4А-ПЭОЗН при концентрации c = 0.0050 (а) и 0.0050 г см–3 (б) соот-
ветственно.
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бавленных растворов термочувствительных по-
лимеров. Отметим, что для К4А–ПЭОЗН удалось
определить нижнюю критическую температуру
растворения, которая оказалась равной 56°C. Как
можно было ожидать, значения T1 для полимеров
с более массивными боковыми фрагментами в
цепях лучей лежат значительно ниже, чем для
К4А–ПЭОЗЛ и К4А–ПЭОЗН.

При переходе от ПЭОЗЛ к ПЭОЗН температу-
ра фазового разделения T1 заметно понижается,
что обусловлено бóльшей гидрофобностью поли-
2-алкил-2-оксазинов по сравнению с поли-2-ал-
кил-2-оксазалинами [4, 27]. Однако для полиме-
ров с изопропильными боковыми фрагментами,
изменение T1 очень невелико, оно составляет 4°C
для сильно разбавленных растворов и менее 1°C
при c = 0.0100 г см–3. Следовательно, в данном
случае, скорее, можно свидетельствовать о тен-
денции к снижению температуры фазового разде-
ления при удлинении мономерного звена на одну
группу –CH2–.

Для установления влияния конфигурации
центра ветвления на температуру фазового разде-
ления необходимо сравнить полученные резуль-
таты с данными для звездообразных ПАОЗЛ и
ПАОЗН, в которых лучи присоединены к нижне-
му ободу каликс[n]арена. Зависимость T1 от кон-
центрации для К4А–ПИПОЗЛ лежит на ~10°C
ниже аналогичной зависимости для четырехлуче-
вого поли-2-изопропил-2-оксазолина К4А*–
ПИПОЗЛ, в молекулах которого лучи присоеди-
нены к нижнему ободу К4А [41]. При этом моле-
кулярные массы К4А–ПИПОЗЛ (Mw = 15.5 × 103)
и К4А*–ПИПОЗЛ (Mw = 13 × 103 [41]) различают-

ся не очень сильно. Таким образом, как и в случае
восьмилучевых ПАОЗЛ [34], изменение способа
присоединения лучей к ядру приводит к измене-
нию температуры фазового разделения для рас-
творов четырехлучевых ПИПОЗЛ. Причиной
данного эффекта является различие в конфигура-
ции каликс[4]арена сравниваемых полимеров.
Присоединение лучей к жесткому нижнему ободу
способствует реализации “корзиноподобной” кон-
фигурации (например, при конформации “ко-
нус”–каликс[4]арена) с достаточной большой
высотой и относительно небольшим различием
диаметров нижнего и верхнего ободов (рис. 6).
Стерическое отталкивание лучей, присоединен-
ных к “свободному” верхнему ободу, приводит к
увеличению его диаметра. Соответственно, кон-
фигурация ядра меняется, а именно уменьшается
высота “корзины” (например, при реализации
конформаций “частичный конус” или “1,2 Аль-
тернат”) и центр ветвления становится похожим
на тарелку или диск. В результате, экранирование
гидрофобного ядра от воды лучами уменьшается,
что и приводит к снижению температуры фазово-
го разделения.

Подобная ситуация должна реализовываться и
в макромолекулах К4А–ПЭОЗН. Однако значе-
ния T1 для растворов К4А–ПЭОЗН совпадают с
таковыми для растворов четырехлучевого поли-
2-этил-2-оксазина (К4А*–ПЭОЗН), в котором
лучи присоединены к нижнему ободу К4А [47].
Такое поведение можно объяснить различиями в
длине лучей La и гидрофобности ω К4А–ПЭОЗН
(La = 10.2 нм и ω = 8.4 мас. % [36]) и К4А*–
ПЭОЗН (La = 6.6 нм и ω = 18.3 мас. % [47]). Как
известно, уменьшение длины лучей и увеличение

Рис. 5. Концентрационная зависимость температуры фазового разделения T1 для водных растворов К4А–ПЭОЗЛ (1),
К4А–ПИПОЗЛ (2), К4А–ПЭОЗН (3) и К4А–ПИПОЗН (4).
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гидрофобности макромолекул приводит к сниже-
нию температуры фазового разделения. Если бы
значения La и ω для сравниваемых полимеров бы-
ли одинаковыми, то можно было бы ожидать, что
T1 для К4А*–ПЭОЗН была бы выше, чем для по-
лимера с лучами, присоединенными к верхнему
ободу каликс[4]арена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования позволяют сде-

лать следующие выводы. Взаимодействие гидро-
фобных каликс[4]ареновых ядер и образование
водородных связей вследствие дегидратации мо-
номерных звеньев в лучах ПАОЗЛ и ПАОЗН при-
водит к формированию надмолекулярных струк-
тур в водных растворах изученных полимерных
звезд уже при низких значениях температуры.
Гидродинамические размеры агрегатов не зави-
сят от химического строения лучей, ММ полиме-
ра и доли гидрофобных фрагментов ω. Напротив,
массовая доля макромолекул в агрегатах невысо-
ка: ни для одного из изученных полимеров  не
превышает 13%, в то время как относительная
массовая концентрация макромолекул в раство-
рах  находится в интервале от 87 до 95%.

При нагревании в водных растворах звездооб-
разных ПАОЗЛ и ПАОЗН происходит структур-
но-фазовый переход. Доминирующим процессом
является агрегация, что отличает исследованные
полимеры от большинства термочувствительных
звездообразных псевдо-полипептоидов, лучи ко-
торых присоединены к нижнему ободу ка-
ликс[n]арена. В растворах последних при невысо-
ких значениях температуры доминирует компак-
тизация макромолекул.

Как можно было ожидать, температура фазо-
вого разделения для растворов ПЭОЗЛ несколько
выше, чем для растворов ПЭОЗН, что объясняет-
ся бóльшей гидрофобностью ПЭОЗН. Показано,

*sc

*fc

что изменение конфигурации ядра, вызванное
изменением способа присоединения лучей – по
верхнему или нижнему ободу каликс[4]арена,
влияет на температуру фазового разделения. В
случае функционализации жесткого нижнего
обода каликс[n]арен по форме напоминает бас-
кетбольную корзину, а если лучи присоединены к
верхнему ободу, то их стерические взаимодей-
ствия приводят к конфигурации ядра типа “та-
релка” или “диск”. В последнем случае гидро-
фобное ядро гораздо хуже экранировано лучами
от растворителя, способствуя снижению темпе-
ратуры фазового разделения.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Президента РФ (МК-2699.2021.1.3).
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