
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòóàëüíîé è ïåðñïåêòèâíîé îñòàåòñÿ
ïðîáëåìà ñîçäàíèÿ íîâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ íà
îñíîâå ðàçëè÷íûõ ñîïîëèìåðîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ìàêðî-
ãåòåðîöèêëè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè (ÌÃÖÑ). Èììîáèëèçà-
öèÿ íà ïîëèìåð-íîñèòåëü ñîåäèíåíèé, èìåþùèõ îïðåäåë¸í-
íóþ ôóíêöèîíàëüíóþ àêòèâíîñòü, ïåðåäàþùóþñÿ ãîòîâîìó
ìàòåðèàëó, äàåò âîçìîæíîñòü öåëåíàïðàâëåííî ïîëó÷àòü ïî-
ëèìåðû ñ íåîáõîäèìûì êîìïëåêñîì ñâîéñòâ [1]. Ñ ýòîé òî÷-
êè çðåíèÿ áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ñîïîëèìåðàì N-âè-
íèëïèððîëèäîíà (ÂÏ), êîòîðûå íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíå-
íèå â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè, òåõíèêè è ìåäèöèíû [2].
Ðåàêöèîííàÿ è êîìïëåêñîîáðàçóþùàÿ ñïîñîáíîñòè N-
âèíèëïèððîëèäîíà ïîçâîëÿþò ëåãêî çàêðåïëÿòü ÌÃÖÑ íà
ïîëèìåðíîì íîñèòåëå. Äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäè÷åñêèõ ïîä-
õîäîâ ñèíòåçà è èññëåäîâàíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ
íà îñíîâå òåòðàïèððîëüíûõ ÌÃÖÑ òðåáóåòñÿ èíôîðìàöèÿ î
ñâîéñòâàõ èõ ìàêðîìîëåêóë: êîíôîðìàöèÿõ, êîíôèãóðàöèÿõ,
ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûõ è ðåîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ.  

Ñîïîëèìåðû íà îñíîâå ÂÏ âõîäÿò â ñîñòàâ áîëüøîãî ÷èñ-
ëà ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, âûñòóïàþò â êà÷åñòâå íîñèòå-
ëåé áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ, ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé ðàç-
äåëèòåëüíûõ ìåìáðàí, ñîðáåíòîâ, êîàãóëÿíòîâ, ôëîêóëÿíòîâ
è ò.ä. Â êà÷åñòâå îñíîâû äëÿ ñîçäàíèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ ñ
êàòàëèòè÷åñêèìè, îïòè÷åñêèìè, ñåíñîðíûìè è äð. ñâîéñò-
âàìè ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ìàêðîãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäè-
íåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, ïîðôèðèíû è èõ ìåòàëëîêîìïëåêñû [3].

Â ïîñëåäíèå ãîäû ðåàêöèè ñîïîëèìåðèçàöèè ÂÏ óäåëÿåòñÿ
áîëüøîå âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé, òàê êàê îíà ïîçâîëÿåò
øèðîêî ìîäèôèöèðîâàòü ñâîéñòâà ÏÂÏ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ
èçó÷åíà ñîïîëèìåðèçàöèÿ ÂÏ ñ áîëüøèì ÷èñëîì ìîíîìåðîâ,
ðàçëè÷àþùèìñÿ ïî ñâîåìó ñòðîåíèþ, − ñî ñòèðîëîì, âèíèë-
àöåòàòîì, äèýòèëàìèíîýòèëìåòàêðèëàòîì [2, 4, 5]. Â ðåàê-
öèÿõ ñîïîëèìåðèçàöèè ÂÏ ïî ñðàâíåíèþ ñ áîëüøèíñòâîì
âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ ìåíåå àêòèâåí. Íà àêòèâíîñòü ÂÏ â
ðåàêöèÿõ ñîïîëèìåðèçàöèè çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàåò
ñðåäà. Íàëè÷èå â ìîëåêóëå ÂÏ ñîïðÿæåíèÿ ìåæäó íåïîäå-
ëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðîé àçîòà, äâîéíîé ñâÿçüþ è êàðáî-
íèëüíîé ãðóïïîé ïîçâîëÿåò ïðè ñîïîëèìåðèçàöèè â çíà÷èòå-
ëüíîé ñòåïåíè ðåãóëèðîâàòü àêòèâíîñòü ñîïîëèìåðèçóþ-
ùèõñÿ ñèñòåì ïðèìåíåíèåì ðàñòâîðèòåëåé ðàçëè÷íîé ïðè-
ðîäû è ïîëó÷àòü ïîëèìåðû ñ âûñîêîé êîìïîçèöèîííîé îäíî-

ðîäíîñòüþ ïðè ñîïîëèìåðèçàöèè ñ ìîíîìåðàìè, äàæå çíà÷è-
òåëüíî îòëè÷àþùèìèñÿ ïî ñâîåé ðåàêöèîííîé àêòèâíîñòè îò
N-âèíèëïèððîëèäîíà (ñòèðîë, âèíèëàöåòàò, ìåòàêðèëîâàÿ
êèñëîòà) [5]. Ïîñêîëüêó âñå ýòè ïðîöåññû íàèáîëåå ýôôåê-
òèâíî ïðîòåêàþò â ñðåäå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, ïî-
ýòîìó â ïåðâóþ î÷åðåäü öåëåñîîáðàçíî èçó÷èòü ñâîéñòâà ðàñ-
òâîðîâ ñîïîëèìåðîâ. 

Â ðàáîòàõ [6−11] íàêîïëåí îïðåäåë¸íûûé îïûò â èçó÷åíèè
ñâîéñòâ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ãîìîïîëèìåðîâ ñòèðîëà,
ìåòèëàêðèëàòà, ìåòèëìåòàêðèëàòà, ãëèöèäèëìåòàêðèëàòà è
ðàñòâîðîâ ñîïîëèìåðîâ ñòèðîëà ñ ðàçëè÷íûìè ñîìîíîìå-
ðàìè: ìåòèëàêðèëàòîì, àëëèëîâûì ñïèðòîì, àêðèëîâîé êèñ-
ëîòîé, ãëèöèäèëìåòàêðèëàòîì, òàêæå 4-âèíèëïèðèäèíîì è
ò.ä. Â ïðîäîëæåíèå ýòèõ èññëåäîâàíèé â äàííîé ðàáîòå â
êà÷åñòâå îáúåêòîâ èçó÷åíèÿ áûëè èñïîëüçîâàíû ñîïîëèìåðû
N-âèíèëïèððîëèäîíà è ìåòèëìåòàêðèëàòà (I), ïîëó÷åííûå
ñóñïåíçèîííîé ïîëèìåðèçàöèåé ïî îáùåïðèíÿòîé ìåòîäèêå
[12]. Ðàñòâîðèòåëåì ïîëèìåðîâ ñëóæèë äèìåòèëôîðìàìèä
(ÄÌÔÀ), íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûé â êà÷åñòâå ñðåäû äëÿ
èììîáèëèçàöèè ÌÃÖÑ [13]. Ñëåäóåò îòìåòèòü âåñüìà ïëî-
õóþ ðàñòâîðèìîñòü ñîïîëèìåðîâ â  òàêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ êàê
âîäà, ýòèëîâûé ñïèðò, òîëóîë, èçî-ïðîïàíîë, õëîðîôîðì,
òåòðàãèäðîôóðàí. Öåëüþ ÿâèëîñü èññëåäîâàíèå ïîâåäåíèÿ
ñîïîëèìåðîâ â ðàñòâîðå ÄÌÔÀ è îïðåäåëåíèå îñíîâíûõ
õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðîâ â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ, à èìåí-
íî: õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè  [η], êîíñòàíòû Õàããèíñà
Kõ, ïîçâîëÿþùèõ îöåíèòü   ãèäðîäèíàìè÷åñêîå ñîïðîòèâëå-
íèå ïîòîêó è âçàèìîäåéñòâèå ïîëèìåðà è ðàñòâîðèòåëÿ, ñðåä-
íåêâàäðàòè÷íîå ðàññòîÿíèå ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìîëåêó-
ëÿðíûõ öåïåé <h2>3/2.

Ïîëó÷åííûå ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå è ðåîëîãè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè ñîïîëèìåðîâ N-âèíèëïèððîëèäîíà è ìåòèë-
ìåòàêðèëàòà, ñèíòåçèðîâàííûõ ìåòîäîì ñóñïåíçèîííîé ñî-
ïîëèìåðèçàöèè, ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.
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Èçó÷åíà ðåîëîãèÿ ðàñòâîðîâ ñîïîëèìåðîâ N-âèíèëïèððîëèäîíà è ìåòèëìåòàêðèëàòà â äèìåòèëôîðìàìèäå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20-
35°Ñ. Ïîêàçàíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû, ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è ñîñòàâà ñîïîëèìåðîâ íà èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ ðàñòâîðèòåëåì, âûðàæàþùååñÿ
êîëè÷åñòâåííî ÷åðåç ïàðàìåòðû õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè, êîíñòàíòû Õàããèíñà, ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè
ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ öåïåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîïîëèìåðû, ñîïîëèìåðèçàöèÿ, ðàñòâîðû ñîïîëèìåðîâ, ðåîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, ìåòèëìåòàêðèëàò, N-
âèíèëïèððîëèäîí.

The rheology of solutions of N-vinylpyrrolidone and methyl methacrylate copolymers it was studied in the temperature range 20-35°C in dimethyl-
formamide. Influence of temperature, molecular mass and composition of the copolymers to their interaction with the solvent, it was shown. This influ-
ence expressed through the parameters of characteristic viscosity, Huggins constant, mean square distance between the ends of the macromolecular
chains quantitatively.

Keywords: copolymers, copolymerization, the copolymers solution, rheology, methyl methacrylate, N-vinylpyrrolidone.
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Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû çíà÷åíèÿ [η] äëÿ âñåõ ñîïîëèìåðîâ
óìåíüøàþòñÿ (òàáë.). Äàííûå ñîïîëèìåðû â ÄÌÔÀ îáðà-
çóþò ñèñòåìû ñ íèæíåé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé ðàñòâîðå-
íèÿ, êëóáîê ìàêðîìîëåêóëû ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû óìåíüøà-
åòñÿ, ãèäðîäèíàìè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ïîòîêó ïàäàåò [14]
(ðèñ.1).

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè [η] îò
òåìïåðàòóðû (t) äëÿ ðàñòâîðà ñîïîëèìåðà â ÄÌÔÀ : 1 − îáðàçåö 3.

Ïîäîáíûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ äëÿ ïîëèñòèðîëà è ñî-
ïîëèìåðîâ ñòèðîëà è âèíèëïèðèäèíîâ â ÄÌÔÀ è òîëóîëå
[15]. Ïîäîáíûé ýôôåêò, åñòåñòâåííî, çàâèñèò êàê îò ñîñòàâà
ñîïîëèìåðà, òàê è îò ðàñòâîðèòåëÿ. Òàê, ñîïîëèìåðû ñòèðîëà
è ìåòèëàêðèëàòà â ÄÌÔÀ îáðàçóþò ñèñòåìû ñ âåðõíåé êðè-
òè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé ðàñòâîðåíèÿ (ÂÊÒÐ) [9].

Ïîñêîëüêó âñå èññëåäîâàííûå ñîïîëèìåðû èìåþò ðàçíûå
ìîëåêóëÿðíûå ìàññû, âåñüìà ñëîæíî ñîïîñòàâèòü çíà÷åíèÿ
[η] è ñîñòàâ ñîïîëèìåðà. Ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî ðàññìàòðè-
âàòü óäåëüíûé  ïîêàçàòåëü, ó÷èòûâàþùèé ìîëåêóëÿðíóþ
ìàññó ïîëèìåðà, ò.å. [η]/Ì, ãäå Ì − ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ñî-
ïîëèìåðà. Ñîãëàñíî ýòîìó â ðàáîòå áûëè ïîëó÷åíû çàâèñè-
ìîñòè [η]/Ì = f(ñîäåðæàíèå ÂÏ), êîòîðûå ïðèâåäåíû íà
ðèñ.2.

Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ââåäåíèå â ñîñòàâ
ñîïîëèìåðà ê ìåòèëìåòàêðèëàòó äîñòàòî÷íî áîëüøîãî êîëè-

÷åñòâà âèíèëïèððîëèäîíà (îò 20 äî 70 %) ïðèâîäèò ê âåñüìà
íåáîëüøîìó èçìåíåíèþ çíà÷åíèé [η]/Ì.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ [η]/Ì·10-5 îò ñîäåðæàíèÿ âèíèë-
ïèððîëèäîíà äëÿ ðàñòâîðîâ ñîïîëèìåðîâ âèíèëïèððîëèäîíà è
ìåòèëìåòàêðèëàòà â ÄÌÔÀ: 20°C (1). 25°C (2). 30°C (3).  35°C (4).

Âåðîÿòíî, ÷òî âèíèëïèððîëèäîí îêàçûâàåò î÷åíü ñëàáîå
âëèÿíèå íà ðàçðûõëåíèå (ñæàòèå) óñëîâíîãî îòðåçêà ìàêðî-
ìîëåêóëû ñîïîëèìåðîâ. Îäíàêî, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåêî-
òîðûå ñîìîíîìåðû ñòèðîëà, íàïðèìåð ìåòèëàêðèëàò [9], âå-
äóò ñåáÿ ïðîòèâîïîëîæíî.

Ñîãëàñíî äàííûì, ïðèâåäåííûì â ðàáîòå [15], ñèñòåìû ñ
ÍÊÒÐ ðàññëàèâàþòñÿ ïðè íàãðåâàíèè. Îäíîé èç ïðè÷èí
ïîÿâëåíèÿ ÍÊÒÐ ìîæåò áûòü ðàçðóøåíèå ïðè íàãðåâàíèè âî-
äîðîäíûõ èëè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâÿçåé, ñïîñîáñòâîâàâ-
øèõ ïåðâîíà÷àëüíîìó îáðàçîâàíèþ ðàñòâîðà. Ðàçðóøåíèå
òàêèõ ñâÿçåé óõóäøàåò ñîâìåñòèìîñòü êîìïîíåíòîâ. Âòîðàÿ
ïðè÷èíà ïîÿâëåíèÿ ÍÊÒÐ − ðàçëè÷èå â êîýôôèöèåíòàõ
îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ ïîëèìåðà è ðàñòâîðèòåëÿ. Ïðè íàãðå-
âàíèè ðàñòâîðèòåëü ðàñøèðÿåòñÿ ñèëüíåå, ñæèìàÿ ìàêðîìî-
ëåêóëû è ñïîñîáñòâóÿ îáðàçîâàíèþ àññîöèàòîâ ñ ïîñëåäóþ-
ùèì âûäåëåíèåì èõ â íîâóþ ôàçó. Â ýòîì ñëó÷àå ÍÊÒÐ
îáû÷íî ëåæèò âûøå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, íî
íèæå åãî êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû [15]. 
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Ïîñêîëüêó îïðåäåëåíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè [η]
ðàñòâîðà ïîëèìåðà ìåòîäîì ðàçáàâëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷-
íî òðóäîåìêèì è äëèòåëüíûì ïðîöåññîì, ðÿäîì èññëåäîâà-
òåëåé ïðåäëîæåíû ðàçëè÷íûå ìàòåìàòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ,
ïîçâîëÿþùèå ðàññ÷èòàòü [η] ïî çíà÷åíèþ  îòíîñèòåëüíîé
âÿçêîñòè ηîòí, îïðåäåëåííîé äëÿ ðàñòâîðà îäíîé êîíöåíò-
ðàöèè [16]. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî íàèáîëåå òî÷íîå çíà÷åíèå [η]
ìîæíî ïîëó÷èòü ïî ôîðìóëå:

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ [η], ðàññ÷èòàííûå ïî
óêàçàííîé ôîðìóëå (òàáë.). Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ
âñåõ ñîïîëèìåðîâ ïðèâåäåííàÿ ôîðìóëà äàåò ñóùåñòâåííî
áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ [η] ñ îøèáêîé ïîðÿäêà 30%. Ò.î.
èñïîëüçîâàíèå ïðåäëîæåííîé ôîðìóëû îïðåäåëåíèÿ çíà÷å-
íèÿ [η] ïî îäíîé êîíöåíòðàöèè äëÿ äàííûõ ñîïîëèìåðîâ íå-
ïðèåìëåìî. 

Èçâåñòíî, ÷òî [η] è Êx ñâÿçàíû îáðàòíîïðîïîðöèîíàëüíîé
çàâèñèìîñòüþ. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, â íàøèõ ñëó÷àÿõ ñ
óìåíüøåíèåì [η] çíà÷åíèÿ Êx ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âîçðàñ-
òàþò (òàáë.). Ò.å. â ñâÿçè ñî ñæàòèåì ìàêðîìîëåêóëÿðíîãî
êëóáêà âçàèìîäåéñòâèå åãî ñåãìåíòîâ äðóã ñ äðóãîì óâåëè÷è-
âàåòñÿ, íà íàø âçãëÿä, èìåííî äàííûé ôàêòîð (Êx) îòâåòñòâå-
íåí çà ýòîò ïàðàìåòð.

Èíôîðìàòèâíûì êîëè÷åñòâåííûì ïîêàçàòåëåì ñâîéñòâ
ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ñîïîëèìåðîâ ÿâëÿåòñÿ ðàçìåð
ìàêðîìîëåêóëÿðíîãî êëóáêà, îöåíåííûé ïî ñðåäíåêâàäðà-
òè÷íîìó ðàññòîÿíèþ ìåæäó êîíöàìè öåïè <h2>3/2. 

Äàííûé ïàðàìåòð çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ñîñòàâà ñîïî-
ëèìåðà  è ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Çàâèñèìîñòü <h2>3/2 îò
òåìïåðàòóðû ïîëíîñòüþ êîððåëèðóåò ñ èçìåíåíèåì [η] è ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè, èçëîæåííûìè âûøå. Äëÿ òîãî,
÷òîáû âûÿñíèòü, êàêîé ôàêòîð: ñîñòàâ ñîïîëèìåðà èëè åãî
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà âíîñÿò áîëüøèé âêëàä â ïàðàìåòð
<h2>3/2 öåëåñîîáðàçíî ïðåäñòàâèòü óäåëüíûé ïîêàçàòåëü, ó÷è-
òûâàþùèé ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ïîëèìåðà, ò.å. <h2>3/2Ì, ãäå
Ì − ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïîëèìåðà, êàê ôóíêöèþ ñîñòàâà ñî-
ïîëèìåðà (ðèñ.3). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîñòàâ ñîïîëèìåðà
âíîñèò ñóùåñòâåííûé âêëàä â âåëè÷èíó ñðåäíåêâàäðàòè÷íî-
ãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíöàìè ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ öåïåé.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü <h2>3/2/Ì·10-23 îò ñîäåðæàíèÿ âèíèëïèð-
ðîëèäîíà äëÿ ðàñòâîðîâ ñîïîëèìåðîâ âèíèëïèððîëèäîíà è ìå-
òèëìåòàêðèëàòà â ÄÌÔÀ: 20°C (1). 25°C (2). 30°C (3).  35°C (4).

Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ïàðàìåòð
<h2>3/2 áëèçîê  ê äàííûì, ïîëó÷åííûì äëÿ ñîïîëèìåðîâ
ñòèðîëà è ìåòèëàêðèëàòà, ñòèðîëà è 2- è 4-âèíèëïèðèäèíîâ
[9, 15].

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ñîïîëèìåðîâ
N-âèíèëïèððîëèäîíà è ìåòèëìåòàêðèëàòà, à èìåííî ïîâåäå-
íèÿ èõ ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ êëóáêîâ, ïîêàçàëè êîëè÷åñòâåí-
íóþ çàâèñèìîñòü ðåîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ([η], Kx,
<h2>3/2) îò ñîñòàâà ñîïîëèìåðà, åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è
òåìïåðàòóðû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñîïîëèìåðû N-âèíèëïèððîëèäîíà è ìåòèëìåòàêðèëàòà

ïîëó÷àëè â ïðèñóòñòâèè èíèöèàòîðà äèíèòðèë àçîáèñèçî-
ìàñëÿíîé êèñëîòû ìåòîäîì ñóñïåíçèîííîé ñîïîëèìåðèçà-
öèè [12]. Ñîïîëèìåðû äâàæäû ïåðåîñàæäàëè èç ÄÌÔÀ â
âîäó äëÿ óäàëåíèÿ îñòàòî÷íîãî ìîíîìåðà è íèçêîìîëåêóëÿð-
íûõ ôðàêöèé è çàòåì ñóøèëè â âàêóóì-øêàôó ïðè 55°Ñ äî
ïîñòîÿííîé ìàññû.

Ñîäåðæàíèå àçîòà îïðåäåëÿëè  ìåòîäîì ýëåìåíòíîãî
àíàëèçà íà ïðèáîðå FlashEA 1112 SERIES CHNS-0 Analyser.

Ñîñòàâ ñîïîëèìåðà ðàññ÷èòûâàëè ïî ðåçóëüòàòàì ñîäåðæà-
íèÿ àçîòà è ïî  äàííûì  òèòðîâàíèÿ ýôèðíûõ ãðóïï [12]. Ìî-
ëåêóëÿðíûå ìàññû îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãåëü-ïðîíèêàþùåé
õðîìàòîãðàôèè è ïî çíà÷åíèÿì õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿç-
êîñòè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè [η] ðàñ-
òâîðîâ ïîëèìåðîâ èñïîëüçîâàëè òðàäèöèîííóþ ìåòîäèêó
[17] ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðà â âèñêîçèìåòðå Óááåëîäå. Íàâåñêó
ñîïîëèìåðà 0.1±0.0002 ã ïîìåùàëè â êàëèáðîâàííûé ïèê-
íîìåòð íà 10 ìë, è ðàñòâîðÿëè â ÄÌÔÀ ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð çàëèâàëè â âèñêîçèìåòð Óá-
áåëîäå, ïîìåùåííûé â òåðìîñòàò è âûäåðæèâàëè åãî 15 ìè-
íóò ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå (20°Ñ, 25°Ñ, 30°Ñ, 35°Ñ).
Ïîñëå êàæäîãî ðàçáàâëåíèÿ îïðåäåëÿëè âðåìÿ èñòå÷åíèÿ
ðàñòâîðà ïîëèìåðà τi. Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì îïðåäåëÿëè:
- îòíîñèòåëüíóþ âÿçêîñòü:

η0 = τ1/τ0

ãäå τi − âðåìÿ èñòå÷åíèÿ ðàñòâîðà ïðè ñîîòâåòñòâóþùåì ðàç-
áàâëåíèè; τ0 − âðåìÿ èñòå÷åíèÿ ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ.
-  óäåëüíóþ âÿçêîñòü:

ηóä = ηîòí − 1
Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ðàññ÷èòûâàëè îòíîøåíèå ηóä/ñ,

âûðàæàÿ ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèþ â ã/100 ìë ðàñòâîðèòåëÿ. Èç
çàâèñèìîñòè ηóä/ñ = f(c), îáðàáîòàííîé ïî ìåòîäó íàèìåíü-
øèõ êâàäðàòîâ ïîëó÷èëè çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêîé
âÿçêîñòè [η] è êîíñòàíòû Õàããèíñà Êõ:

Êõ =  tgα/[η]2,
ãäå tgα − òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ïðÿìîé  ηóä/ñ = f(c). 

Ïðåäñòàâëåííûå çíà÷åíèÿ  [η] è Êõ ÿâëÿþòñÿ óñðåäí¸í-
íûìè, ïî êðàéíåé ìåðå, òð¸õ ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé.
Îøèáêà îïðåäåëåíèé íå ïðåâûøàëà 3%. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ïðîãðàììû
Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà, ñîãëàøåíèå ¹ 14-23-00204.
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Èçâåñòíû íîâîëàêè íà îñíîâå ôòàëèäñîäåðæàùåãî ìîíî-
ôåíîëà [1, 2], à òàêæå íîâîëàêè íà îñíîâå èìèäà (èëè àíèëè-
äà) ôåíîëôòàëåèíà [3, 4] Ñøèòûå ñîïîëèìåðû íà èõ îñíîâå
îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé òåðìîñòîéêîñòüþ (â îñîáåííîñòè ôòà-
ëèìèäèíñîäåðæàùèå), à ôòàëèäñîäåðæàùèå ñîïîëèìåðû ñïî-
ñîáíû, êðîìå òîãî, ïðîÿâëÿòü ýôôåêò ýëåêòðîííîãî ïåðåêëþ-
÷åíèÿ ïðè âíåøíèõ âîçäåéñòâèÿõ, ïîäîáíî èçâåñòíûì îòâåð-
æäåííûì ôòàëèäñîäåðæàùèì ðåçîëàì [5]. 

Íàðÿäó ñ íèìè èçâåñòíû ðåçîëû íà îñíîâå òðîéíûõ ñìåñåé
ôåíîëà, ôåíîëôòàëåèíà è ôòàëèìèäèíñîäåðæàùèõ áèñôåíî-
ëîâ è ñøèòûå ñîïîëèìåðû íà èõ îñíîâå, ñî÷åòàþùèå öåííûå
ñâîéñòâà ñîïîëèìåðîâ, ñîäåðæàùèõ òîëüêî ôòàëèäíûå èëè
òîëüêî ôòàëèìèäèíîâûå ãðóïïû, ïðè ýòîì ïîêàçàíî, ÷òî íà-
ëè÷èå â ñîïîëèìåðàõ îäíîâðåìåííî ôòàëèìèäèíîâûõ è ôòà-
ëèäíûõ ãðóïï ìîæåò ïîëîæèòåëüíî ñêàçûâàòüñÿ íà èõ ñâîé-
ñòâàõ [5, 6]. Îäíàêî èñõîäíûå ðåçîëû èìåþò ïîíèæåííóþ
ñòàáèëüíîñòü â ïðîöåññå õðàíåíèÿ è òðàíñïîðòèðîâêè, à ïî-
ëó÷åííûå íà èõ îñíîâå ñîïîëèìåðû, êðîìå òîãî, èìåþò íåäî-
ñòàòî÷íî âûñîêèå ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè. 

Èñõîäÿ èç ýòîãî àêòóàëüíîé ÿâëÿåòñÿ çàäà÷à ïîëó÷åíèÿ
ñòàáèëüíûõ â ïðîöåññå õðàíåíèÿ ñîîëèãîìåðîâ, ñîäåðæàùèõ

îäíîâðåìåííî ôòàëèäíûå è ôòàëèìèäèíîâûå ãðóïïû, à òàê-
æå ñøèòûõ ñîïîëèìåðîâ íà èõ îñíîâå, êîòîðûå ñïîñîáíû îá-
ëàäàòü êîìïëåêñîì öåííûõ ñâîéñòâ, ïðèñóùèõ êàê ôòàëèä-
òàê è ôòàëèìèäèíñîäåðæàùèì ñîïîëèìåðàì.

Äëÿ ðåøåíèÿ óêàçàííîé çàäà÷è ïðåäïðèíÿòû èññëåäîâàíèÿ
ïî ñèíòåçó ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûõ ñîîëèãîìåðîâ íîâîëà÷-
íîãî òèïà íà îñíîâå òðîéíûõ ñìåñåé ôåíîëà, ôòàëèäñîäåð-
æàùåãî ìîíîôåíîëà (ÌÔ) è ôòàëèìèäèíñîäåðæàùèõ áèñôå-
íîëîâ − èìèäà ôåíîëôòàëåèíà (ÈÔÔ) è àíèëèäà ôåíîëôòà-
ëåèíà (ÀÔÔ) − è ïîëó÷åíèþ ñøèòûõ ñîïîëèìåðîâ íà èõ îñíîâå. 

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûøåíàçâàííûé è ïðèìåíÿåìûé äà-
ëåå òåðìèí "ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûé ñîîëèãîìåð" ÿâëÿåòñÿ
óñëîâíûì, ïîñêîëüêó íà ñòàäèè êîíäåíñàöèè ñìåñè ôåíîëîâ
ñ ôîðìàëüäåãèäîì îáðàçóþùèéñÿ íîâîëàê ïðè äëèíå îëèãî-
ìåðíîé öåïè ìåíåå 10 çâåíüåâ è îñîáåííî ïðè ìàëîì ñîäåð-
æàíèè îäíîãî èç èñõîäíûõ ôåíîëîâ (1−3% ìîë.) íå ìîæåò
áûòü ñòðîãî íàçâàí ñîîëèãîìåðîì è â äåéñòâèòåëüíîñòè ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ ñìåñü ãîìî- è ñîîëèãîìåðîâ â
ðàçëè÷íûõ ñî÷åòàíèÿõ. Òî÷íûì ÿâëÿåòñÿ òîëüêî òåðìèí
"ñîïîëèìåð", ïðèìåíåíÿåìûé ê ñøèòûì ñèñòåìàì, ïîëó÷àå-
ìûì ïðè îòâåðæäåíèè óêàçàííûõ ñîîëèãîìåðîâ.
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Ñèíòåç è ñâîéñòâà íîâîëàêîâ, ñîäåðæàùèõ îäíîâðåìåííî ôòàëèäíûå è ôòàëèìèäèíîâûå
ãðóïïû, è ñøèòûõ ñîïîëèìåðîâ íà èõ îñíîâå

Ë.Í. ÌÀ×ÓËÅÍÊÎ, Ñ.À. ÄÎÍÅÖÊÀß, Ç.Ñ. ÊËÅÌÅÍÊÎÂÀ, Ì.È. ÁÓÇÈÍ

Ôåäåðàëüíîå ãîñóäàðñòâåííîå áþäæåòíîå ó÷ðåæäåíèå Íàóêè Èíñòèòóò ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èì. À.Í.Íåñìåÿíîâà ÐÀÍ
machul@ineos.ac.ru

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ôîðìàëüäåãèäà ñî ñìåñÿìè ôåíîëà, ôòàëèäñîäåðæàùåãî ìîíîôåíîëà è ôòàëèìèäèíñîäåðæàùèõ áèñôåíîëîâ â
ïðèñóòñòâèå êèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà ïîëó÷åíû íîâûå ñîîëèãîôåíîëôîðìàëüäåãèäíûå íîâîëàêè è ñøèòûå ñîïîëèìåðû íà èõ îñíîâå.
Èçó÷åíû èõ ñâîéñòâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûå ôòàëèä-ôòàëèìèäèíñîäåðæàùèå ñîîëèãîìåðû, ñøèòûå ñîïîëèìåðû, ñèíòåç, ñâîéñòâà.
Upon interaction of formaldehyde with mixtures of phenol, phthalidecontaining monophenol and phthalimidinecontaining bisphenols in acide media

new coolygophenolformaldehyde novolacs and crosslinked copolymers have been prepared. Their properties have been studied.
Keywords: phenolformaldehyde phthalidå-phthalimidinecontaining cooligomers, crosslinked copolymers, synthesis, properties. 
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