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Изучение реологических свойств полимеров, а также установление количествен-
ных зависимостей, наряду с проблемой взаимосвязи молекулярных характеристик с услови-
ями синтеза, является важной научной и практической задачей, позволяющей прогнозиро-
вать поведение полимеров, разрабатывать и находить оптимальные режимы и параметры 
получения материалов с заранее заданными свойствами. В целях исследования химического 
взаимодействия между макромолекулами в растворах изучена реология разбавленных рас-
творов сополимеров глицидилметакрилата и метилфеофорбида “а” в диметилформамиде. 
Исследование разбавленных растворов соответствующих сополимеров проводилось вискози-
метрическим методом в интервале температур 20-35 ºС. Сополимеры глицидилметакри-
лата и метилфеофорбида “а” различного состава были получены методом радикальной со-
полимеризации в растворе. Синтезированные сополимеры охарактеризованы молекулярно-
массовыми характеристиками, определенными методом гельпроникающей хроматографии. 
Установлено, что растворы сополимеров отвечают системам с нижней критической тем-
пературой растворения. Принадлежность исследованных растворов к системам с нижней 
критической температурой растворения подтверждено зависимостью константы Хаг-
гинса от температуры. Из полученных результатов следует, что клубок макромолекулы с 
ростом температуры сжимается. Показано влияние температуры раствора, молекулярной 
массы и состава сополимеров на их взаимодействие с растворителем, выражающееся коли-
чественно через параметры характеристической вязкости, константы Хаггинса, средне-
квадратичного расстояния между концами макромолекулярных цепей. Среднеквадратичное 
расстояние между концами цепей полимера в растворе оценивали по уравнению Флори - 
Фокса. Показано, что для исследованных сополимеров удельный показатель с ростом тем-
пературы снижается. Установлено, что введение порфиринового фрагмента в структуру 
макромолекулы полимера сохраняет характер взаимодействия макромолекулярного клубка 
с растворителем. 

Ключевые слова: сополимеры, растворы сополимеров, реологические характеристики, глици-
дилметакрилат, метилфеофорбид «а» 
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The study of the rheological properties of polymers, and also the establishment of quanti-
tative dependencies, along with the problem of the relationship of molecular characteristics with 
the synthesis conditions, is an important scientific and practical task. The solution of this problem 
gives to predict the behavior of polymers, to develop and find the optimal modes and parameters of 
obtaining materials with predetermined properties. For a research of chemical interaction between 
macromolecules in solutions, the dilute solutions rheology of copolymers of glycidylmethacrylate 
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and methylphaeophorbide “a” in dimethylformamide was studied. The study of dilute solutions of 
the corresponding copolymers was carried out by viscometric method in the temperature range of 
20-35 ºC. Copolymers of glycidylmethacrylate and methylphaeophorbide “a” of different composi-
tion were obtained by radical copolymerization in solution. The synthesized copolymers are char-
acterized by molecular-weight characteristics determined by gel-permeation chromatography. It is 
established that the solutions of the copolymers correspond to the systems with the lower critical 
temperature of dissolution. The belonging of the studied solutions to the systems with the lower 
critical dissolution temperature is confirmed by the dependence of the Huggins constant on the 
temperature. From the obtained results it follows that the ball of the macromolecule shrinks with 
increasing temperature. The influence of solution temperature, molecular weight and composition 
of copolymers on their interaction with the solvent, expressed quantitatively through the parameters 
of the characteristic viscosity, the Huggins constant, the mean-square distance between the ends of 
macromolecular chains, is shown. The mean-square distance between the ends of the chains of 
polymer in the solution was estimated by the equation of Flory-Fox. It is shown that for the studied 
copolymers the specific index decreases with increasing temperature. It was determined that the 
introduction of the porphyrin fragment into the structure of the polymer macromolecule retains the 
character of the interaction of the macromolecular tangle with the solvent. 

Key words: (co)polymers, solutions of (co)polymers, the rheological characteristics, glycidylmethacry-
late, methylphaeophorbide «а» 
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ВВЕДЕНИЕ 

Исследования взаимодействия макрогете-

роциклического соединения (МГЦС) с различ-

ными активными группами синтетических и при-

родных полимеров позволяют внести вклад в со-

здание научных основ прогнозирования свойств 

новых функциональных материалов. В роли МГЦС 

могут выступать синтетические порфирины, имею-

щие на периферии макрогетероцикла амино-, гид-

рокси- и карбокси- группы и их природные аналоги 

с винильной группой [1-4]. В качестве полимеров, 

способных образовывать с МГЦС ковалентносвя-

занные порфиринполимерные системы, исполь-

зуют сополимеры стирола с аллиловым спиртом, 

акриловой кислотой, с метилакрилатом, с метилме-

такрилатом, сополимеры с винилпиридинами, винил-

пирролидоном, глицидилметакрилатом и другими 

[5-21]. Получение порфиринполимеров наиболее эф-

фективно протекает в растворах, свойства которых 

определяют не только степень превращения функ-

циональных групп, но и дальнейшее применение 

синтезированных продуктов. В работах [1-3, 22-23] 

убедительно показано значение таких систем для 

ряда отраслей науки, техники, медицины.  

Одно из необходимых условий контроля 

свойств отдельных макромолекул – удаление их 

друг от друга на определенные расстояния путем 

растворения полимера в низкомолекулярных рас-

творителях. Для изучения характеристик индиви-

дуальных макромолекул: молекулярной массы, 

размеров клубка, конформаций, гибкости цепи ис-

пользуют разбавленные растворы полимеров [24]. 

Кроме того, реологические исследования разбав-

ленных растворов и моделирование поведения 

макромолекул в них позволяют оценить химиче-

ские взаимодействия между макромолекулами в 

растворах. Наиболее широко распространенным, 

достаточно быстрым и простым в эксперименталь-

ном оформлении методом оценки выше отмечен-

ных величин является вискозиметрия в сочетании 

с традиционными методами, позволяющими опре-

делять молекулярную массу полимера. Это выде-

ляет вискозиметрию из ряда методов физико-хими-

ческих исследований полимеров и делает ее весьма 

важным инструментом физико-химического ана-

лиза полимеров. 

В представленной работе приведены ре-

зультаты экспериментальных исследований пове-

дения новых синтезированных порфиринполиме-

ров в растворе и определения основных характери-

стик полимеров в разбавленных растворах: харак-

теристической вязкости <[η]>, константы Хаггинса 

http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2405.html
http://www.xumuk.ru/bse/1357.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/3823.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/3528.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/3823.html
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(Kх) и среднеквадратичного расстояния между кон-

цами макромолекулы полимера в растворе <h2>1/2. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе были исследованы образцы сопо-

лимера глицидилметакрилата (ГМА) и метилфео-

форбида “а” (МФФ) (I), полученные ранее методом 

сополимеризации в растворе тетрагидрофурана 

[21]. В качестве растворителя сополимеров выбран 

диметилформамид (ДМФА), наиболее часто также 

используемый в качестве среды для иммобилиза-

ции макрогетероциклических соединений.  

 
С учетом основ реологии, приведенных в 

монографии [25], и молекулярных характеристик 

синтезированных сополимеров для определения ха-

рактеристической вязкости [η] их растворов предло-

жена методика разбавления раствора в вискози-

метре Уббелоде. Навеску сополимера 0,1±0,0002 г 

помещали в калиброванный пикнометр на 10 мл, и 

растворяли в ДМФА при комнатной температуре. 

Полученный раствор заливали в вискозиметр Уббе-

лоде, помещенный в термостат, и выдерживали его 

15 мин при определенной температуре, °С (20, 25, 30, 

35). После каждого разбавления определяли время 

истечения раствора полимера τi. На основе экспери-

ментальных данных определяли: 

– относительную вязкость: 

0

i
отн






 
где τi – время истечения раствора при соответству-

ющем разбавлении; τ0 – время истечения чистого 

растворителя. 

– удельную вязкость: 

1отнуд 
 

Далее рассчитывали отношение ηуд/с, выра-

жая при этом концентрацию в г/100 мл раствори-

теля. Из зависимости ηуд/с = f(c), обработанной по 

методу наименьших квадратов, получили значение 

характеристической вязкости [η] и константы Хаг-

гинса Кх: 

2х
][

tg
К




 , 

где tgα – тангенс угла наклона прямой ηуд/с = f(c).  

Представленные значения [η] и Кх явля-

ются усредненными, по крайней мере, трех парал-

лельных определений. Ошибка определений не 

превышала 3%.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полученные молекулярно-массовые и 

реологические характеристики сополимеров гли-

цидилметакрилата и метилфеофорбида «а», синте-

зированных в растворе, представлены в таблице. 

 
Таблица 

Влияние температуры на реологические характеристики разбавленных растворов сополимеров метилфео-

форбида «а» и глицидилметакрилата (МФФ:ГМА) в ДМФА 

Table. Effect of temperature on rheological characteristics of dilute solutions of copolymers of methylpheophorbide 

«а» and glycidylmethacrylate (MFF:GMA) in DMFA 

№ об-

разца 

Исходное мас-

совое соотно-

шение 

МФФ:ГМА 

Молеку-

лярная 

масса, 

а.е.м. 

Содержание 

МФФ в сопо-

лимере, 

масс.% 

Темпера-

тура, °C 

[η],  

дл/г 
Kx 

<h2>1/2, 

дм 

<h2>1/2·
10-11/М 

1 
1:31 

 
275000 6,1 

20 

25 

30 

35 

0,197 

0,138 

0,094 

0,061 

0,911 

35,939 

70,887 

169,760 

3,187·10-6 

2,458·10-6 

2,164·10-6 

1,875·10-6 

1,159 

0,894 

0,787 

0,682 

2 1:61 275000 2,2 

20 

25 

30 

35 

0,302 

0,248 

0,128 

0,031 

0,931 

3,917 

17,851 

333,817 

3,520·10-6 

3,002·10-6 

2,408·10-6 

1,908·10-6 

1,280 

1,092 

0,876 

0,694 

3 1:122 310000 1,5 

20 

25 

30 

35 

0,321 

0,261 

0,146 

0,109 

4,751 

5,054 

18,529 

31,586 

3,045·10-6 

2,936·10-6 

2,422·10-6 

2,189·10-6 

0,982 

0,947 

0,781 

0,706 
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С ростом температуры раствора значения 

[η] для всех сополимеров уменьшаются (рис.1). 

Все исследованные сополимеры глицидилметакри-

лата и метилфеофорбида «а» в ДМФА образуют 

системы с нижней критической температурой рас-

творения (НКТР), при этом клубок макромолекулы 

с ростом температуры уменьшается, гидродинами-

ческое сопротивление потоку падает [26]. Как и все 

системы с НКТР, исследованные растворы рассла-

иваются при нагревании выше температуры 20 °С. 

Существует две причины появления НКТР. Первая 

причина – разрушение при нагревании водородных 

или донорно-акцепторных связей, способствовав-

ших первоначальному образованию раствора, что 

ухудшает совместимость компонентов, вторая – 

различие в коэффициентах объемного расширения 

полимера и растворителя. 

 

 
Рис. 1. Зависимость характеристической вязкости [η] от тем-

пературы (t) для растворов сополимеров в ДМФА: 1 - образец 

1, 2 – образец 2, 3 – образец 3 

Fig. 1. The dependence of characteristic viscosity [η] on tempera-

ture (t) for copolymer solutions in DMF: 1 - sample 1, 2 - sample 

2, 3 - sample 3 

 

Отнесение исследованных растворов к си-

стемам с НКТР подтверждается и зависимостью Кх 

от температуры раствора. Известно [27], что для 

подобных систем Кх с ростом температуры увели-

чивается (таблица). Очевидно, что Кх в нашем слу-

чае связана с взаимодействием в растворе сегмен-

тов макромолекулы. Макромолекулярные клубки в 

разбавленном растворе с одной стороны не взаимо-

действуют друг с другом, а с другой стороны рост 

температуры ведет к сжатию клубка, следова-

тельно, его отдельные сегменты будут сближаться 

друг с другом. Это увеличение взаимодействия сег-

ментов в макромолекулярном клубке в среде рас-

творителя и фиксирует Кх.  

Информативным количественным показа-

телем свойств разбавленных растворов сополиме-

ров является размер макромолекулярного клубка, 

оцененный по среднеквадратичному расстоянию 

между концами цепи <h2>1/2, зависящий от темпе-

ратуры, состава сополимера и молекулярной 

массы. Зависимость <h2>1/2 от температуры (рис. 2) 

полностью коррелирует с изменением [η] и согла-

суется с представлениями, изложенными выше 

(таблица).  

 

 
Рис. 2. Зависимость <h2>1/2 от температуры (t) для 

растворов сополимеров в ДМФА: 20 ºC (1). 25 ºC 

(2). 30 ºC (3) 
Fig. 2. The dependence of <h2>1/2 on the temperature (t) for solu-

tions of the copolymers in DMF: 20 °C (1). 25 ºC (2). 30 ºC (3) 

 

Для того, чтобы выяснить, какой фактор: 

состав сополимера или его молекулярная масса 

вносят больший вклад в параметр <h2>1/2 целесооб-

разно представить удельный показатель, учитыва-

ющий молекулярную массу полимера, т.е. 

<h2>1/2/М, 

где М – молекулярная масса полимера, как функ-

ция состава сополимера. Полученные данные (таб-

лица) показывают, что состав сополимера вносит 

существенный вклад в величину среднеквадратич-

ного расстояния между концами макромолекуляр-

ных цепей. С ростом количества введенного пор-

фиринового фрагмента в состав сополимера 

наблюдается уменьшение размера макромолеку-

лярного клубка. Данный факт иллюстрируют зна-

чения характеристической вязкости (рис. 3), c уве-

личением содержания порфиринового фрагмента 

значение [η] падает при всех температурах. Подоб-

ную зависимость показывает и удельный показа-

тель <h2>1/2/М как функция состава сополимера 

(рис. 4). 
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Рис. 3. Зависимость характеристической вязкости [η] от со-

держания МФФ в сополимере: 20 ºC (1). 25 ºC (2). 30 ºC (3). 

35 ºC (4) 

Fig. 3. The dependence of the characteristic viscosity [η] on the 

contents of the MFF in the copolymer: 20 °C (1). 25 ºC (2). 30 ºC (3). 

35 ºC (4) 

 

Проведенные исследования реологии раз-

бавленных растворов сополимеров ГМА и МФФ 

показали количественную зависимость реологиче-

ских характеристик ([η], Kx, <h2>1/2) от состава со-

полимера, его молекулярной массы и температуры. 

Установлено, что сополимеры образуют системы с 

НКТР. Кроме того, внедрение молекулы МФФ в 

состав сополимера не изменяет характер взаимо-

действия макромолекулярного клубка с раствори-

телем. Таким образом, знания основных парамет-

ров макромолекул в растворе позволяют использо-

вать растворы полимеров для получения промыш-

ленно важных продуктов с заданными составом, 

структурой, физическими и техническими свой-

ствами (волокна, пленки, мембраны и т.п.). 
 

 

 
Рис. 4. Зависимость <h2>1/2 /М от содержания МФФ в сополи-

мере: 20 ºC (1). 25 ºC (2). 30 ºC (3). 35 ºC (4) 

Fig. 4. The dependence <h2>1/2 /M on the MFF content in the co-

polymer: 20 ºC (1). 25 ºC (2). 30 ºC (3). 35 ºC (4) 
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