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Методом динамического светорассеяния определены коэффициенты диффузии и 
гидродинамические радиусы частиц в разбавленных диметилформамидных растворах поли-
4-винилпиридина, полистирола, сополимеров стирола с 4-винилпиридином с разными соста-
вами сомономеров, а также поли-4-винилпиридина, модифицированного мезо-тетрафенил-
порфиринатом цинка. Диапазон температур составлял от 20 °С до 25 °С. Сополимеры были 
получены в разных условиях - путем термического и микроволнового нагрева. С целью опре-
деления оптимальных условий поведения макромолекулярных реакций с участием этих по-
лимеров, разбавленные растворы всех образцов исследованы визкозиметрическим методом. 
Для данных систем подобран соответствующий по качеству растворитель, изучена струк-
тура раствора, оценено взаимодействие растворителя с полимером, рассчитаны пара-
метры макромолекулярного клубка: характеристические вязкости, константы Хаггинса, 
среднеквадратичные расстояния между концами цепей и представлен удельный показатель 
системы, учитывающий молекулярную массу полимеров. Показано, что значения характе-
ристической вязкости с ростом температуры падают, константа Хаггинса, напротив рас-
тет. Эти данные свидетельствуют о том, что «качество» растворителя для исследуемых 
систем ухудшается, то есть клубок макромолекул в диметилформамиде с ростом темпера-
туры сжимается. Такое поведение характерно для систем с нижней критической темпера-
турой растворения. Введение порфиринового фрагмента в макромолекулу полимера разрых-
ляет макромолекулярный клубок, но не изменяет поведение системы в растворе в целом. Ре-
зультаты, полученные методом квазиупругого светорассеяния, согласуются с данными по-
лученными вискозиметрическим методом. Морфология поверхности и элементный состав 
поли-4-винилпиридина и координационно связанных порфиринполимеров на его основе иссле-
дованы методом сканирующей электронной микроскопии. 
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The dynamic light scattering method was used to determine the diffusion coefficients and 

hydrodynamic radius of particles in diluted dimethylformamide solutions of poly-4-vinylpyridine, 

polystyrene, styrene and 4-vinylpyridine copolymers with different comonomer compositions and 

poly-4-vinylpyridine modified by zinc meso-tetraphenilporphrine. The temperature range was from 

20 °C to 25 °C. The copolymers were obtained in different conditions - by thermal and microwave 

heating.  In order to determine the optimal conditions for the behavior of macromolecular reactions 

involving these polymers, diluted solutions of all samples were studied by the viscometric method. 

For these systems, a solvent of appropriate quality was selected, the structure of the solution was 

studied, the interaction of the solvent with the polymer was evaluated, the parameters of the mac-

romolecular ravel were calculated: characteristic viscosities, Huggin’s constants, root-mean-

square distances between the ends of the chains and the specific indicator of the system taking into 

account the molecular weight of the polymers was presented. It is shown, that the values of char-

acteristic viscosity fall with increasing temperature, the Huggin’s constant, on the contrary in-

creases. These data indicate that the "quality" of the solvent for the systems under study is deteri-

orating, that is, the tangle of macromolecules in dimethylformamide shrinks with increasing tem-

perature. This behavior is typical for systems with a lower critical temperature of dissolution. 

The introduction of the porphyrin fragment into the polymer macromolecule loosens the mac-

romolecular coil, but does not change the behavior of the system in the solution as a whole. 

The results obtained by the quasi-elastic light scattering method are consistent with the data 

obtained by the viscometric method. The surface morphology and elemental composition of 

poly-4-vinylpyridine and coordination-related porphyrin polymers on its basis were studied by 

scanning electron microscopy. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальным и перспективным направле-

нием для развития современной полимерной науки 

является создание функциональных материалов с 

набором заданных и новых свойств. В связи с этим 

исследования свойств разбавленных растворов по-

лимеров позволяют получить информацию о форме 

и размерах их макромолекулярных цепей. Это в 

свою очередь дает возможность рационального 

подхода к разработке методологии целенаправлен-

ного синтеза и модификации полимеров. Особый 

интерес для придания функциональных свойств 

полимерам представляют порфирины и их метал-

локомплексы [1]. В настоящее время порфиринпо-

лимеры используются в качестве сенсоров, катали-

заторов различных процессов, газоразделительных 

мембран, медицинских препаратов и др. [2-8]. Син-

тез порфиринполимерных материалов проходит в 

несколько стадий, которые чаще всего протекают в 

растворах. Очевидно, что эффективность реакций 

взаимодействия порфиринов с активными груп-

пами (со)полимеров, участвующих в полимерана-

логичных превращениях, будет зависеть от многих 

факторов, к которым относится и доступность этих 

групп, зависящая от структуры раствора, «каче-

ства» используемого растворителя и взаимодей-

ствия полимера с растворителем [9, 10].   

В качестве полимеров-носителей для ме-

таллопорфиринов были выбраны: сополимеры 4-

винилпиридина со стиролом, а также поли-4-ви-

нилпиридин, которые отличаются тем, что они имеют 

пиридильные фрагменты, которые способны обра-

зовывать координационные связи с центральным 

атомом металла комплекса металлопорфирина, и 

инертные стирольные группы, не способные всту-

пать во взаимодействие с металлопорфиринами. 

Такие супрамолекулярные системы обладают уни-

кальными свойствами, благодаря которым откры-

ваются широкие возможности к созданию матери-

алов специального назначения для катализа, био-

технологии, медицины и др. [11-13].  
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Поставленной целью явилось сопостави-

тельное исследование гидродинамических харак-

теристик растворов поли-4-винилпиридина, поли-

стирола, сополимеров стирола с 4-винилпириди-

ном при различном соотношении мономеров, а 

также образцы поли-4-винилпиридина, модифици-

рованные мезо-тетрафенилпорфиринатом цинка 

методами визкозиметрии и динамического свето-

рассеяния.   

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объектов исследования были 

выбраны поли-4-винилпиридин (Sigma-Aldrich), 

полистирол, а также сополимеры стирола с 4-ви-

нилпиридином с различным соотношением сомо-

номеров (1), а также образцы поли-4-винилпири-

дина, модифицированные мезо-тетрафенилпорфи-

ринатом цинка (ZnTPP; 2) Оценка размеров метал-

локомплекса тетрапиррольного макрогетероцикла 

и полимера-носителя методом компьютерного мо-

делирования показала, что одна молекула металло-

порфирина перекрывает около 4-5 мономерных 

звеньев полимера (рис. 1).  
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Рис. 1. Модель молекулы мезо-тетрафенилпорфиринатом 

цинка (ZnTPP) 

Fig. 1. Zinc meso-tetraphenylporphyrinate (ZnTPP) molecule 

model 

Сополимеры синтезированы методом сус-

пензионной полимеризации стирола с 4-винилпи-

ридином по традиционной методике [13, 14] и в 

условиях микроволнового нагрева [15]. Полимери-

зация осуществлялась по радикальному механизму 

в присутствии инициаторов: пероксида бензоила 

или ДАК (динитрил азобисизомаслянной кис-

лоты). Подробная методика синтеза представлена в 

работе [15].  
В процессе синтеза соотношение сополи-

меров (1) n и m изменялось от 1:1 до 1:5 в зависи-

мости от исходного состава мономерной смеси.  

Значения молекулярной массы для иссле-

дуемых соединений определяли по методу гель-

проникающей хроматографии на жидкостном хро-

матографе LC-20 “Prominence” производителя 

“Shimadzu Corporation” (Япония), снабженном 

двумя колонками (GMHHR-L 30 cm·7,8 mm; G2500-

HHR 30 cm·7,8 mm) при 40 °С. В качестве раство-

рителя использовали хлороформ, скорость течения 

растворителя 0,75 мл/мин. Система колонок калиб-

ровалась по ПС – стандартам с узким ММР 

(Мw/Мn ≤ 1,05).  

Для определения характеристической вяз-

кости растворов сополимеров использовали тради-

ционную методику разбавления раствора в виско-

зиметре Уббелоде [16]. Навеску сополимера 

0,1±0,0002 г помещали в калиброванный пикно-

метр на 10 мл и растворяли в диметилфорамиде 

(ДМФА) при комнатной температуре. Полученный 

раствор заливали в вискозиметр Уббелоде, поме-

щенный в термостат, и выдерживали его 15 мин 

при определенной температуре. После чего про-

водили многократное добавление ДМФА и фик-

сировали время истечения раствора полимера по-

сле каждого разбавления (τ1-τ5). По полученным 

данным определяли относительную и удельную 

вязкость.  

ηотн = τi/τ0, ηуд = ηотн-1, 

где τi – время истечения раствора при соответству-

ющем разбавлении; τ0 – время истечения чистого 

растворителя.  

Из зависимости ηуд/с = ƒ(c), обработанной 

по методу наименьших квадратов, получили значе-

ния [η] (характеристическая вязкость) и Kх (кон-

станта Хаггинса).  

Kх = tgα/[η]2. 

Здесь tgα – тангенс угла наклона прямой 

ηуд/с = ƒ(c).   

Помимо характеристической вязкости и 

константы Хаггинса был определен важный пока-

затель – среднеквадратичное расстояние между кон-

цами цепей (<h2>1/2), который связывают с размером 
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макромолекулы полимера. Cреднеквадратичное рас-

стояние между концами цепей макромолекулы по-

лимера в растворе оценивали по уравнению 

Флори–Фокса [17]. Значения [η] и Kх являются 

усредненными, по крайней мере, трех определений.  

Коэффициент диффузии и гидродинамиче-

ский радиус полимерных цепей в растворе иссле-

довали методом динамического, или квазиупру-

гого светорассеяния. Метод динамического рассе-

яния света – один из наиболее популярных методов 

для определения размеров макромолекул. Прин-

цип измерения размеров частиц основан на измере-

нии и анализе флуктуаций в разные моменты вре-

мени интенсивности рассеянного света в объеме, 

содержащем частицы в растворителе. Экспери-

менты проводили на корреляционном спектро-

метре Photocor-Compact-Z с термостабилизирован-

ным полупроводниковым лазером (638 нм, 25 мВт). 

Корреляционную функцию интенсивности рассе-

янного света получали с помощью коррелятора 

Photoсor-FC с числом каналов 288. Программа поз-

воляет изменять интенсивность лазера, темпера-

туру, время проведения одного измерения и коли-

чество измерений. От набора этих параметров, в 

том числе, зависит точность измерения. Накоплен-

ная корреляционная функция обрабатывалась про-

граммным обеспечением DynaLS: каналы корреля-

тора с 50 по 200, границы поиска решения от 0,01 

до 10000 нм. Измерения проводили при угле рассе-

яния 90°.  

Растворы перед измерениями тщательно 

обеспыливали путем фильтрования через мембран-

ные фильтры «Millipore» с размером пор 0,22 мкм. 

Проводилось как минимум по пять измерений каж-

дого раствора.   

Погрешность измерений как в первом ме-

тоде, так и во втором не превышала 3%.  

Морфологию поверхности и элементный 

анализ исследовали с помощью сканирующего 

электронного микроскопа (СЭМ) Tescan Vega 3 

SBH (Чехия). В режиме высокого вакуума образцы 

были рассмотрены при разрешении 50-100 мкм с 

ускоряющим напряжением 5-10 кВ. Образцы были 

приклеены к латунным держателям и предвари-

тельно покрыты углеродом с использованием уста-

новки для напыления токопроводящих покрытий 

(углерод, металл) Q150TES (Quorum Technologies, 

Великобритания).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полученные результаты исследования гид-

родинамических характеристик растворов гомопо-

лимеров и сополимеров стирола и 4-винилпири-

дина в ДМФА приведены в таблице.  

 
Таблица 

Гидродинамические характеристики растворов гомополимеров, сополимеров стирола и 4-винилпиридина и 

поли-4-винилпиридина, модифицированного мезо-тетрафенилпорфиринатом цинка в ДМФА 

Table. Hydrodynamic characteristics of solutions of homopolymers, copolymers of styrene and 4-vinylpyridine and 

poly-4-vinylpyridine, modified by meso-tetraphenylporphyrinate zinc in DMF 

№  

Исходное соотношение 

Ст и 4ВП (состав сополи-

мера Ст:Вп) моль/моль  

Молекуля 

рная масса  

t,  

°С  
[η]  Кх  

<h2>1/2 

(106),м  

(<h2>1/2)/M 

(1011) 

r(106), 

м  

Dt 

(109), 

м2/с  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1  
Полистирол  

(термический)  
25770  

20  

25  

0,187  

0,180  

0,917  

1,053  

1,193 

1,177  

4,629  

4,567  

1,161 

1,010  

2,3  

2,7  

2  
Сополимер Ст (1):4-ВП 

(5) (термический)  
8000  

20  

25  

0,140  

0,132  

1,499  

1,912  

0,733  

0,719  

9,163  

8,988  

0,741  

0,720  

3,7  

3,5  

3  
Сополимер Ст (5):4-ВП 

(1) (термический)  
29100  

20  

25  

0,202  

0,200  

1,112  

1,186 

1,275 

1,271  

4,381  

4,368  

1,115  

1,007  

2,6  

2,7 

4  
Сополимер Ст (1):4-ВП 

(2) (термический)  
25400  

20  

25  

0,342  

0,325  

0,364  

0,439   

1,452  

1,427  

5,717  

5,618   

1,367  

1,175  

 3,4  

 2,4  

5  
Сополимер Ст (1):4-ВП 

(1) (термический)  
26600  

20  

25  

0,233  

0,226  

0,936  

1,009 

1,297 

1,284  

4,876  

4,827  

1,210 

1,194  

2,5  

2,4  

6  
 Сополимер Ст (1):4ВП 

(1) (СВЧ)  
45200  

20  

25  

0,307  

0,287  

0,79  

1,06  

1,697  

1,659  

3,752  

3,668   

1,610  

1,580  

2,5  

2,5  

7  
Поли-4-ВП  

(Sigma-Aldrich)  
60000  

20  

25  

0,612  

0,591 

0,167  

0,187  

2,270  

2,243  

4,180  

4,131  

2,209  

2,198  

1,1  

1,1  
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 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

8  

Поли-4-ВП (СВЧ) с мезо-

тетрафенилпорфири 

натом (I)  

61400  
20  

25  

0,687  

0,651  

0,576  

0,597  

2,458  

2,414  

4,003  

3,932   

2,410  

2,389  

1,1  

1,1  

9  

Поли-4-ВП (терм,) под N2 

с мезо-тетрафенилпор-

фири- 

натом цинка(II)  

57100  
20  

25  

0,632  

0,615  

0,446  

0,489  

2,334  

2,312   

4,088  

4,049  

2,486  

2,375  

1,1  

1,1  

10  

Поли-4-ВП (Sigma-

Aldrich) с мезо-тетрафе-

нилпорфиринат ом цинка 

перенос из CHCI3 в гек-

сан(III)  

65100  
20  

25  

0,722  

0,682  

0,356  

0,448  

2,548  

2,500  

3,914  

3,840   

2,601  

2,525  

1,3  

1,3  

 

Как было показано нами ранее, изменение 

винилпиридильного сомономера с орто- на пара-

изомер весьма существенно изменяет раствори-

мость полученных сополимеров. Так, сополимеры 

стирола и 4-винилпиридина практически не рас-

творяются в толуоле, но хорошо растворяются в 

ДМФА. Переход от одного изомера к другому при-

вел к изменению констант сополимеризации 4-ви-

нилпиридинов со стиролом, что способствовало 

получению сополимеров другого состава при оди-

наковых составах исходной смеси. Так, если с 2-

винилпиридином при исходном соотношении 5:1 

получается сополимер состава 4,88:1, то с 4-винил-

пиридином при этом же соотношении сополимер 

имеет состав 5,31:1 [18].  

Ранее в наших работах [18, 19] было пока-

зано, что для данных образцов значения [η] с ро-

стом температуры падают, Kх, напротив растет. 

Эти данные свидетельствуют о том, что «качество» 

растворителя для них с ростом температуры ухуд-

шается, то есть клубок макромолекул в ДМФА с 

ростом температуры сжимается. Такое поведение 

характерно для систем с нижней критической тем-

пературой растворения (НКТР). Очевидно, что Кх в 

данном случае связана с взаимодействием в рас-

творе сегментов макромолекулы. С одной стороны, 

так как раствор является разбавленным, макромо-

лекулярные клубки не взаимодействуют друг с 

другом. С другой стороны, рост температуры ведет 

к сжатию клубка, следовательно, его отдельные 

сегменты будут сближаться. На наш взгляд, это 

увеличение взаимодействия сегментов в макромо-

лекулярном клубке в среде растворителя и фикси-

рует Кх. Также следует отметить, что все из иссле-

дуемых образцов имеют свои, характерные для них 

значения характеристической вязкости и кон-

станты Хаггинса – это, несомненно является дока-

зательством их индивидуальности.  

Известно, что [η] связана с таким важным 

параметром макромолекулярного клубка, как сред-

неквадратичное расстояние между концами цепей. 

На наш взгляд, для выяснения влияния 4-винилпи-

ридина на сжатие или разрыхление молекулярного 

клубка целесообразно представить удельный пока-

затель, учитывающий молекулярную массу поли-

мера, то есть (<h2>1/2)/M, где М – молекулярная 

масса образца, (<h2>1/2) – среднеквадратичное рас-

стояние между концами цепей.  

Показано, что при увеличении содержания 

азота (то есть 4-винилпиридина) в составе сополи-

мера наблюдается очевидная тенденция разрыхле-

ния макромолекулярного клубка в исследованных 

растворителях.  

Растворы образцов поли-4-винилпиридина 

и поли-4-винилпиридина с мезо-тетрафенилпорфи-

ринатом цинка в ДМФА были исследованы стан-

дартным вискозиметрическим методом. Все иссле-

дованные растворы подчиняются представленной 

выше зависимости, то есть при увеличении темпе-

ратуры [η] уменьшается, Кх растет.  

Данные, приведенные в таблице, показы-

вают, что поли-4-винилпиридины, модифициро-

ванные ZnTPP, в растворе ДМФА имеют большие 

значения (<h2>1/2), по сравнению с исходным поли-

мером. Это свидетельствует о том, что клубок мак-

ромолекулы с включенным металлопорфирином 

имеет большие размеры и более разрыхлен. Дан-

ный факт также подтверждает наибольшее значе-

ние [η] и данные компьютерного моделирования 

(рис. 1). Поскольку длина основной цепи полимера 

в ходе полимераналогичных превращений остается 

неизменной, следует отнести наблюдаемые изме-

нения данных параметров макромолекулы только 

за счет введения порфиринового фрагмента. Взаи-

модействие указанных полимеров с мезо-тетрафе-

нилпорфиринатом цинка в результате экстракоор-

динации детально рассмотрено в работе [18].  
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Измеряя время затухания экспоненциаль-

ной временной корреляционной функции рассеян-

ного света с помощью цифрового коррелятора, 

можно оценить коэффициент диффузии частиц, ко-

торый обратно пропорционален времени релакса-

ции флуктуаций интенсивности рассеянного света 

[20, 21].  

Полученные гидродинамические радиусы 

и коэффициенты диффузии на корреляционном 

спектрометре Photocor-Compact-Z также представ-

лены в таблице. Как видно из полученных данных, 

размеры макромолекулярного клубка, полученные 

методом визкозиметрии и методом квазиупругого 

светорассеяния, достаточно хорошо соотносятся.  

Приведенные гистограммы характеризу-

ются мономодальным распределением частиц по 

размерам с максимумом, соответствующим эффек-

тивному гидродинамическому радиусу рассеиваю-

щих частиц (рис. 2).  

 

   
  а             б 

Рис. 2. Распределение по радиусам, полученное методом кор-

реляционной спектроскопии: а) Сополимер Ст (5):4-ВП (1); 

б) Поли-4-ВП с мезо-тетрафенилпорфиринатом цинка(II)  

Fig. 2. The radius distribution obtained by the method of correla-

tion spectroscopy: a) Copolymer St (5): 4-VP (1); б) Poly-4-VP 

with zinc (II) meso-tetraphenylporphyrinate 

 

Морфологию поверхности и элементный 

анализ исследовали с помощью сканирующего 

электронного микроскопа. Образцы под номерами 

7, 8, 9, 10 (таблица) предварительно покрыты угле-

родом с использованием установки для напыления 

токопроводящих покрытий (углерод, металл). На 

рис. 3в видно, что полимер имеет волокнистую 

структуру. Многослойная карта о распределении 

элементов (рис. 4) в образцах свидетельствует о 

равномерном распределении ZnTPP на поверхно-

сти поли-4-винилпиридина.  

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 3. Поли-4-ВП с мезо-тетрафенилпорфиринатом: а) обра-

зец №8; б) образец №10. в) Поли-4-ВП  

(Sigma-Aldrich). Сканирующая электронная микроскопия при 

увеличениях 50 и 100 мкм 

Fig. 3. Poly-4-VP with meso-tetraphenylporphyrinate: a) sample 

No. 8; б) sample number 10. в) Poly-4-VP 

(Sigma-Aldrich). Scanning electron microscopy at magnifications 

of 50 and 100 m 
 
 



 

М.В. Петрова, Т.А. Агеева, С.С. Родина, О.И. Койфман 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. N 8 93 

  

 

 

  
а 

  
б 

  
в 

Рис. 4. Многослойная карта распределения элементов: а) Поли-4-ВП (СВЧ) с мезо-тетрафенилпорфиринатом (I); б) Поли-4-ВП 

(Sigma-Aldrich) с мезо-тетрафенилпорфиринатом цинка (III); в) Поли-4-ВП (Sigma-Aldrich)  

Fig. 4. Multilayer map of the distribution of elements: a) Poly-4-VP (UHF) with meso-tetraphenyl porphyrinate (I); б) Poly-4-VP 

(Sigma-Aldrich) with zinc (III) meso-tetraphenylporphyrinate; в) Poly-4-VP (Sigma-Aldrich) 

 

ВЫВОДЫ 

Проведено сопоставительное исследование 

гидродинамических характеристик растворов 

поли-4-винилпиридина, полистирола, сополиме-

ров стирола с 4-винилпиридином при различном 

соотношении мономеров, а также поли-4-винилпи-

ридина, модифицированного мезо-тетрафенилпор-

фиринатом цинка, методами визкозиметрии и ди-

намического светорассеяния. 

Показано, что размеры макромолекуляр-

ного клубка, полученные методом визкозиметрии 

и методом квазиупругого светорассеяния, хорошо 

сопоставимы. Клубок макромолекул всех исследо-

ванных полимеров в ДМФА с повышением темпе-

ратуры сжимается. Введение порфиринового фраг-

мента в макромолекулу полимера разрыхляет мак-

ромолекулярный клубок, но не изменяет поведение 

системы в растворе в целом. Установлено, что син-

тез порфиринполимеров по цепочке полимерана-

логиных превращений сопровождается увеличе-

нием размеров макромолекулярного клубка.  

Знание гидродинамических параметров поз-

воляет оценить молекулярные характеристики мак-

роцепи, термодинамическое качество раствори-

теля, а также прогнозировать поведение системы 

при изменении внешних условий.  
Исследование проведено с использованием ре-

сурсов Центра коллективного пользования научным 

оборудованием ФГБОУ ВО «ИГХТУ», в рамках Госу-
дарственного задания (проект № 4.9184.2017/7.8). 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (грант № 18-03-00986). 
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